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Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Charakterisierung des Dispersitätszustandes von 
Emulsionen mit Hilfe der Schalldämpfungsspektroskopie. Diese Messmethode beinhaltet die 
Messung der Schalldämpfung bei unterschiedlichen Schallfrequenzen. Das Ergebnis einer 
Messung – die funktionale Abhängigkeit der Schalldämpfung von der Schallfrequenz – wird 
Schalldämpfungsspektrum genannt. Die Eignung der Messmethode zur Charakterisierung 
disperser Systeme resultiert daraus, dass den einzelnen Größenklassen eines dispersen Sys-
tems ein charakteristisches Spektrum zugewiesen werden kann. Ein gemessenes Spektrum 
ergibt sich aus der gewichteten Überlagerung der charakteristischen Spektren der einzelnen 
Größenklassen. Die Auswertung von Schalldämpfungsspektren erfordert geeignete Modelle, 
die den Zusammenhang zwischen der Schalldämpfung und den Dispersitätsparametern be-
schreiben [127, 129, 148].  
Wesentliche Vorteile der Schalldämpfungsspektroskopie gegenüber anderen Messmethoden 
sind, dass sie eine direkte Untersuchung hoch konzentrierter disperser Systeme erlaubt und 
dass sie die Charakterisierung submikroner Partikelsysteme ermöglicht. Einsatz gefunden hat 
diese Messmethode in der Industrie bislang vor allem bei der Charakterisierung von Suspen-
sionen [27, 58, 142]. Nur wenige Anwendungen betreffen die Charakterisierung von Emulsi-
onen [29]. Dies hängt zusammen mit den spezifischen Problemfeldern, die bei der schall-
spektroskopischen Charakterisierung von Emulsionen auftreten. 
 
1.2 Emulsionen 
Emulsionen sind disperse Systeme, bei denen mindestens eine flüssige Phase in einer anderen 
in Form von Tropfen verteilt ist. Abgesehen von den Mikroemulsionen sind Emulsionen 
thermodynamisch instabile Systeme, weil die Minimierung der Grenzfläche einen energetisch 
günstigeren Zustand darstellt. Das heißt, die Emulsionstropfen neigen dazu, mit der Zeit an-
zuwachsen. Am Ende dieses Prozesses liegen die flüssigen Phasen vollständig getrennt vor. 
Durch Zugabe grenzflächenaktiver Substanzen und viskositätserhöhender Stabilisatoren kann 
der Entmischungsvorgang jedoch deutlich verzögert werden. Bei entsprechender Konditionie-
rung lassen sich Emulsionen praktisch über Wochen, sogar Monate stabil halten. Weitere 
Spezifika der meisten industriell relevanten Emulsionen sind der relativ kleine Dichtekontrast 
zwischen den beiden Phasen und, dass sich die Entmischung im Schwerefeld oft als Aufrah-
men denn als Sedimentation vollzieht [22]. 
Emulsionen begegnen uns im Alltag in Form von Arzneimitteln, Kosmetika oder Farben. Sie 
finden aber auch Verwendung als Zwischenprodukte in der chemischen Industrie, der Papier-, 
Holz- oder Textilindustrie. Dabei gewinnen Emulsionen im Submikrometerbereich in zuneh-
mendem Maße an Bedeutung. Allen diesen Produkten ist gemeinsam, dass ihre Produktquali-
tät (z. B. das Fließverhalten, die physikalische Stabilität oder optische Eigenschaften) maß-
geblich durch den Dispersitätszustand bestimmt wird. Darunter versteht man die Feinheit und 




1.3 Prozessnahe Charakterisierung von submikronen Emulsionen 
Die Fähigkeit, den Dispersitätszustand adäquat messen zu können, ist ein Schlüssel zur Opti-
mierung und Stabilisierung von Prozessen der Emulsionszubereitung und -verarbeitung [132, 
154, 158, 23]. Die Charakterisierung des Dispersitätszustandes (insbesondere der Partikelgrö-
ßenverteilung) findet u. a. statt zum Zwecke der 
• Qualitätskontrolle, 
• Überwachung und Regelung verfahrenstechnischer Prozesse, 
• Entwicklung, Validierung bzw. Parametrierung von kinetischen Modellen für Flo-
ckungs- , Entstabilisierungs-, Emulgierprozesse. 
Charakterisierungsaufgaben, die kontinuierliche Messungen an sich verändernden oder verän-
derlichen Stoffsystemen beinhalten und bei denen im Unterschied zu Labormessungen Wie-
derholungsmessungen ausgeschlossen sind, werden im Folgenden unter dem Begriff prozess-
nahe Charakterisierung zusammengefasst. Ziel ist die Erfassung der im Prozess vorliegenden 
Eigenschaften bzw. des Zustandes des jeweiligen Stoffsystems. Zu diesem Zweck eignet sich 
jede messbare Systemeigenschaft, die mit den qualitätskennzeichnenden Merkmalen korre-
liert. Dies ist häufig die Partikelgrößenverteilung [144].  
Bei der prozessnahen Charakterisierung ist eine Anpassung der Probe an das Messgerät (Pro-
benpräparation) oft ausgeschlossen bzw. nur eingeschränkt möglich. Für die Überwachung 
von verfahrenstechnischen Prozessen muss deshalb das Messgerät in oder an den Prozessraum 
adaptiert werden (Inline- bzw. Online-Charakterisierung, Definition s. [153]).  
Aus den Aufgaben der prozessnahen Charakterisierung ergeben sich folgende Mindestanfor-
derungen an die einzusetzende Messtechnik: 
• ausreichende Sensitivität für die relevanten Änderungen des Prozesszustandes bzw. 
der Produktqualität, 
• kurze Messzeit (d. h., der Zeitmaßstab für Änderungen am Produkt sollte größer sein 
als der zur Erfassung der Messsignale), 
• keine Änderung des Dispersitätszustandes durch die eventuell notwendigen Schritte 
der Probenpräparation. 
Demnach lässt sich die Eignung einer Messmethode zur prozessnahen Charakterisierung nicht 
allein aus ihrem Messprinzip ableiten. Es sind Vorkenntnisse über das Verhalten und die Ei-
genschaften des zu charakterisierenden Stoffsystems und gerätetechnische Informationen 
notwendig.  
Für eine Prozessüberwachung muss neben den aufgelisteten Anforderungen noch die Bedin-
gung erfüllt sein, dass die Messung an einem strömenden Medium möglich ist (Inline- bzw. 
Online-Charakterisierung).  
In Frage kommen z. B. Messmethoden, die auf der Lichtstreuung beruhen [155, 177, 184]. Sie 
erfordern aber im Regelfall eine starke Verdünnung, da sonst die optischen Signale von Mehr-
fachstreuung dominiert werden, wodurch ihre Aussagekraft in Bezug auf die Partikelgröße 
erheblich einbüßt. Technische Lösungen zur Ausblendung mehrfach gestreuten Lichts sind 
nur für die Dynamische Lichtstreuung bekannt [113, 114]. Sie scheidet jedoch für Online- 
bzw. Inline-Messungen aus, da sie ein thermodynamisches Gleichgewicht des Stoffsystems 
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voraussetzt. Der Vorteil der optischen Methoden besteht in den kurzen Zeiten zur Gewinnung 
des Messsignals, der Rückwirkungsfreiheit und der hohen Auflösung in niedrig konzentrier-
ten Partikelsystemen. 
Zur Partikelgrößenanalyse in konzentrierten Systemen eignen sich Methoden, die mit Hilfe 
elektrischer oder akustischer Felder in die Probe „hineinsehen“. Zur ersten Gruppe zählen die 
dielektrische Spektroskopie [66, 164] und die elektroakustische Mobilitätsspektroskopie [30, 
90, 103]. Sie ermöglichen zudem die Charakterisierung der Oberflächeneigenschaften in 
Form des Zetapotenzials. 
Zur zweiten Gruppe gehören die Schalldämpfungs- und die Schallgeschwindig-
keitspektroskopie [88, 176]. Beide Methoden erlauben die Charakterisierung disperser Syste-
me mit Partikelkonzentrationen zwischen 1 Vol.-% und 70 Vol.-%, ein Bereich, der optischen 
Messmethoden meist nicht mehr zugänglich ist. Diese Eigenschaft der akustischen Methoden 
entspringt daraus, dass für weite Bereiche in der Partikelgröße als auch Schallfrequenz die 
von einem einzelnen Partikel verursachte, spezifische Schwächung einer Schallwelle geringer 




































Abb. 1.1: Volumenspezifischer Extinktionsquerschnitt im Licht und im Schallfeld für Son-
nenblumenöl dispergiert in Wasser 
Die Motivation dieser Arbeit entspringt der prinzipiellen Fähigkeit der Schalldämpfungs-
spektroskopie, konzentrierte Emulsionen im Submikrometerbereich charakterisieren zu kön-
nen. 
 
1.4 Ziel der Arbeit 
Das primäre Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Bewertung der Schalldämpfungsspektrosko-
pie hinsichtlich ihrer Eignung zur prozessnahen Charakterisierung des Dispersitätszustandes 
von submikronen Emulsionen. 
Auf folgende Fragen sollen Antworten gegeben werden: 
• Welche Modelle zur Dateninterpretation stehen zur Verfügung und wie groß ist ihr 
Gültigkeitsbereich? 
• Wie sensitiv ist die Methode für Änderungen am Dispersitätszustand? 
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• In welchem Maße ist die Dateninterpretation von anderen Systemeigenschaften (Tem-
peratur, Stoffparameter) abhängig? 
• Mit welchen spezifischen Problemfeldern ist man bei typischen Charakterisierungs-
aufgaben konfrontiert? 
• Welche Methoden können zur Auswertung von Schalldämpfungsspektren sinnvoll ge-
nutzt werden? 
• Kann die Schalldämpfungsspektroskopie zur prozessnahen Charakterisierung verwen-
det werden? 
Die Antworten sollen potenziellen Anwendern aus Industrie und Forschung als Entschei-
dungshilfe dienen, ob die Ultraschallspektroskopie zur Erfüllung ihrer Charakterisierungsauf-
gabe geeignet ist. Die im konkreten Einzelfall ebenfalls zu berücksichtigenden sensortechni-
schen und ökonomischen Fragestellungen werden dagegen nicht Gegenstand dieser Arbeit 
sein. 
Die Bearbeitung der aufgeführten Punkte führte zwangsläufig zu einem weiteren Ziel, das 
darin besteht, die Schalldämpfungsspektroskopie im Hinblick auf die verfügbaren Berech-
nungsmodelle und auf die zur Auswertung eingesetzten Verfahren weiterzuentwickeln. 
 
1.5 Vorgehen 
Zur Beantwortung der aufgeworfenen Fragen wird zunächst der aktuelle Stand des Wissens 
zur Schalldämpfungsspektroskopie herausgearbeitet. Dabei wird sich zeigen, dass ein Bedarf 
an adäquaten Modellen zur Berechnung des Schalldämpfungsverhaltens besteht. Deshalb wird 
in einem nächsten Schritt ein Berechnungsmodell für konzentrierte Emulsionen im Submik-
rometerbereich auf der Basis bekannter Modellansätze entwickelt. Anhand eines weiteren zu 
entwickelnden Berechnungsmodells wird außerdem abgeschätzt, unter welchen Bedingungen 
der Einfluss der an der Phasengrenze adsorbierten Emulgatoren auf die Schalldämpfung be-
rücksichtigt werden muss. 
Außerdem werden der Informationsgehalt von Schalldämpfungsspektren bezüglich der Parti-
kelgrößenverteilung und die Sensitivität der Messergebnisse gegenüber anderen Parametern 
als denen, die den Dispersitätszustand beschreiben, untersucht. 
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten experimentellen Untersuchungen dienen der 
Validierung des neu entwickelten Berechnungsmodells für konzentrierte Emulsionen und der 
Diskussion von spezifischen Problemfeldern, die bei typischen Aufgaben der prozessnahen 
Charakterisierung submikroner Emulsionen auftreten. 
Darüber hinaus beschäftigt sich ein Teil dieser Arbeit mit Möglichkeiten der Auswertung 
bzw. Interpretation von Dämpfungsspektren für den Fall, dass die zur Ermittlung der Größen-
verteilung erforderlichen Informationen über Partikelkonzentration und Stoffparametern nicht 
oder nur teilweise bekannt sind. Für die Eignung der Schalldämpfungsspektroskopie zur pro-
zessnahen Charakterisierung wird der Umgang mit dieser Situation oft entscheidend sein. 
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2 Messprinzip und Stand des Wissens 
2.1 Messprinzip 
Unter Schalldämpfungsspektroskopie versteht man die Charakterisierung von Stoffsystemen 
über deren Vermögen, Schallwellen zu dämpfen. Das Messergebnis besteht in der funktiona-
len Abhängigkeit der Schalldämpfung von der Schallfrequenz (Schalldämpfungsspektrum). 
Da die verwendeten Schallsignale im Bereich des Ultraschalls (> 20 kHz) liegen, wird oft 
auch von Ultraschallspektroskopie gesprochen. Allerdings kann dieser Begriff auch eine Cha-
rakterisierung über die Schallgeschwindigkeit beinhalten. 
Im Fall disperser Systeme ist es möglich, aus dem Schalldämpfungsspektrum die Partikelgrö-
ße bzw. die Verteilung der Partikelgröße(n) zu ermitteln [51, 127, 148, 149]. Messbare Ab-
hängigkeiten von der Partikelgröße existieren sowohl im submikronen (> 10 nm) als auch im 
mikronen (bis 1 mm) Größenbereich, so dass die Methode einen vergleichsweise breiten Grö-
ßenbereich abdeckt. Aus physikalischen Gründen ist es sinnvoll, beide Bereiche getrennt von-
einander zu behandeln (s. Abschnitt 2.3). In der vorliegenden Arbeit werden vornehmlich 
submikrone Emulsionen betrachtet.  
Der wesentliche Vorteil gegenüber anderen Messmethoden besteht darin, dass sich die Schall-
dämpfungsspektroskopie bei Partikelkonzentrationen deutlich über 1 Vol.-% einsetzen lässt 
(bis zu 70 Vol.-%), also in einem Konzentrationsbereich, der den optischen Messmethoden 
nicht mehr direkt zugänglich, aber in der Praxis häufig anzutreffen ist. Dies ermöglicht prinzi-










Abb. 2.1: Prinzip der Schalldämpfungsspektroskopie 
Notwendig hierfür sind geeignete Modelle, die den Zusammenhang zwischen der Schall-
dämpfung und den Dispersitätsparametern beschreiben. Daher werden im Folgenden grundle-
gende Zusammenhänge zur Schallausbreitung in dispersen Systemen erläutert und bekannte 
Modelle zur Beschreibung der Schalldämpfung vorgestellt. 
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2.2 Schallausbreitung in homogenen Medien 
Als Schallwellen bezeichnet man die räumliche Ausbreitung mechanischer Gleichgewichts-
störungen in einem Kontinuum. Diese Art der Gleichgewichtsstörung ist gekennzeichnet 
durch Materialverdichtung und –verschiebung bzw. auf atomarer Ebene durch Auslenkung 
der Ionen, Moleküle etc. von ihrer Gleichgewichtslage. Darüber hinaus bedingen die mecha-
nischen Gleichgewichtsstörung auch Störungen des thermischen Gleichgewichtes. Die Stärke 
von Schallwellen wird üblicherweise über die Druckschwankungen gemessen, aber auch eine 
Charakterisierung über die Temperaturfluktuationen ist möglich. 
Aus makroskopischer Sicht lassen sich Schallwellen prinzipiell als kompressible Deformatio-
nen oder volumenkonstante Formänderungen beschreiben, wobei sich erstere als longitudinale 
Kompressionswellen und letztere als transversale Scherungswellen fortpflanzen. In idealen 
Fluiden treten nur longitudinale Schallwellen auf, während in elastischen Festkörpern auch 
transversale Wellen angeregt werden können. 
Die Ausbreitung des Schalls im Raum lässt sich durch eine Wellengleichung beschreiben 
[108]: 













Darin stellt ϕ die Wellenfunktion und c die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Gleichgewichts-
störung, also die Schallgeschwindigkeit, dar. Die Wellenfunktion ϕ repräsentiert in Abhän-
gigkeit vom konkreten Materialverhalten unterschiedliche physikalische Größen. So be-
schreibt sie für elastische Festkörper die Deformation. Für Fluide beschreibt ϕ hingegen das 
Geschwindigkeitspotenzial: 
v=∇ϕ , (2-2)
wobei v die Schallschnelle repräsentiert, also die Geschwindigkeit, mit der die einzelnen Teil-
chen um ihre Gleichgewichtslage schwingen.  
















so dass sich für die verschiedenen Schallfeldgrößen folgende Zusammenhänge finden lassen: 


























Im Fall monochromatischer Wellen sind die Amplituden der Feldstörungen wie folgt mitein-
ander verknüpft: 
 





0 ρρρ == . (2-7)
Grundlegende Untersuchungen zur Ausbreitung von Schallwellen werden günstigerweise für 
monochromatische Wellen durchgeführt. Die Wellenfunktion lässt sich dann ebenso wie die 
Schallfeldgrößen als harmonische Funktion darstellen: 
( )tzzz ⋅−•−= ωδ rkcos~0  (2-8)
bzw. in komplexer Schreibweise: 
( )rk•−⋅−−= tiezzz ωδ ~0 , (2-9)
wobei ω die Kreisfrequenz der harmonischen Schwingung und k den Wellenvektor darstellt. 
Der Wellenvektor kennzeichnet sowohl die räumliche Periode als auch die Ausbreitungsrich-





k π2π2 ==== ω
λ
k . (2-10)
Für die Spezialfälle der ebenen Welle und der Kugelwelle gilt: 
• ebene Welle:  ( )rk•−⋅−⋅= tiezz ωδ ˆ  (2-11)
• Kugelwelle:  ( )rk•−⋅−⋅= tie
r
zz ωδ 0  (2-12)
Zur Beschreibung beliebig geformter Wellenfelder muss auf die allgemeine Wellengleichung 
(2-1) zurückgegriffen werden, die sich aber für monochromatische Wellen auf die zeitfreie 
Helmholtz-Schwingungsgleichung reduziert: 
( ) 02 =+∆ ϕk , (2-13)
zu deren Lösung mathematische Standardmethoden existieren. Da es möglich ist, beliebige 
Wellen als Überlagerung verschiedener monochromatischer Wellenzüge zu beschreiben (Fou-
rier-Zerlegung), stellt die Lösung der Gl. (2-13) zugleich die prinzipielle Lösung für beliebig 
geformte Wellenzüge dar. 
Die reale Schallausbreitung ist mit dem physikalischen Phänomen der Schallabsorption ver-
bunden. Darunter versteht man das aus der Dissipation mechanischer Energie resultierende 
Abklingen der Gleichgewichtsstörungen mit fortschreitender Ausbreitung in den Raum. Dis-
sipation ist ein Merkmal jeglicher realer Ausgleichsprozesse. Folgende werden bei der 
Schallausbreitung in homogenen Medien identifiziert: die Wärmeleitung infolge lokaler Tem-
peraturgradienten, die Druckentspannung nach Durchgang einer Kompressionswelle, die mit 
Formänderung verbundene innere Reibung sowie weitere Relaxationsprozesse wie die Aus-
richtung größerer Moleküle im Schallfeld. Im Folgenden wird die Absorption in einem ho-
mogenen Medium als intrinsische Absorption bezeichnet. 
Das die Absorption kennzeichnende Abklingen der Schallfeldgrößen erfolgt exponentiell, so 
dass man diese physikalische Erscheinung in der Wellengleichung monochromatischer Wel-
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Der Imaginäranteil α wird als Dämpfungskoeffizient bezeichnet. Er bezieht sich auf das Ab-
klingen der Feldgrößen (wie den Schallwechseldruck) und ist halb so groß wie die Abkling-
konstante der energetischen Größen (Schallintensität). Da der Dämpfungskoeffizient α ein 
längenbezogenes Pegelmaß (das ist der Logarithmus des Verhältnisses zweier gleichartiger 
Größen) ist, wird er entweder mit der Einheit Np/m (Np = Neper) oder mit der Einheit dB/m 
(dB = Dezibel) versehen ( ( ) 1lg201 =⋅= dBeNp , [92]). 
 
2.3 Schallausbreitung in dispersen Systemen  
2.3.1 Physikalischer Hintergrund 
In dispersen Systemen wird die Schallausbreitung in der kontinuierlichen Phase durch die 
Partikel gestört. Allein, dass sich deren akustische Eigenschaften von denen des Kontinuums 
unterscheiden, führt – analog zur Optik – zur Streuung von auftreffenden Schallwellen. Das 
konkrete Streuverhalten der Partikel wird dabei von materialbedingten Reaktionen (wie Ver-
formung, Kompression oder Oszillation) bestimmt. Darüber hinaus werden Austauschprozes-
se zwischen den Partikeln und der kontinuierlichen Phase ausgelöst, die zum einen auf die 
Gleichgewichtsstörungen in den einzelnen Phasen rückwirken und zum anderen Schallenergie 
durch Dissipation abbauen. Beide Arten der heterogenitätsbedingten Effekte – Schallstreuung 
und dissipative Wechselwirkungen – verändern die Form des Wellenfeldes in dem dispersen 
System und beeinflussen sowohl die Geschwindigkeit, mit der sich die Schallwelle ausbreitet, 
als auch das Maß, mit dem sie zusätzlich zur intrinsischen Absorption gedämpft wird. Im Fol-
genden werden die genannten Effekte hinsichtlich ihrer Auswirkung auf die Schalldämpfung 
vorgestellt (s. a. Abb. 2.2). 
Unter Schallstreuung versteht man die teilweise Umlenkung der auf ein Partikel treffenden 
Schallwelle in andere Raumrichtungen. Sie resultiert aus der Reflektion und Brechung an den 
Phasengrenzflächen sowie aus der Beugung an den Partikelkonturen. Das sich ausbildende 
Streumuster wie auch die gesamte Menge an gestreuter Schallenergie sind abhängig von dem 
Kontrast in den akustischen Eigenschaften der zwei Phasen und vom Größenverhältnis zwi-
schen den räumlichen Partikelabmessungen und der Wellenlänge des Schalls. Infolge von 
Schallstreuung vermindert sich die in Ausbreitungsrichtung transportierte Energie, was als 
Schalldämpfung messbar ist. Berücksichtigt man hingegen auch die gestreuten Schallfelder, 
so wird die Gesamtenergie des akustischen Wellenfeldes durch die Streuung nicht verändert. 
Da das anregende Schallfeld mit dem gestreuten Feld interagiert, weichen für einen dem 
Schallsender gegenüber befindlichen Beobachter die Schallintensität und die Schallgeschwin-
digkeit von denen der reinen kontinuierlichen Phase ab [137, 146]. 
Im Gegensatz zur Streuung mindern die dissipativen Wechselwirkungen die gesamte Schall-
energie und gleichen in dieser Hinsicht der intrinsischen Schallabsorption. Für die vorliegen-
de Arbeit sind vor allem zwei Arten der dissipativen Wechselwirkungen relevant. Die eine ist 
thermischer Natur und beinhaltet den instationären Wärmeaustausch zwischen partikulärer 
und kontinuierlicher Phase. Ausgelöst wird dieser Wärmeaustausch durch die zwischen den 
Phasen auftretenden Temperaturdifferenzen. Diese resultieren aus unterschiedlich starken 
Temperaturfluktuationen in partikulärer und kontinuierlicher Phase und sind unmittelbar mit 
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den jeweiligen Druck- und Dichteschwankungen verbunden. Infolge der Angleichung der 
Temperaturfluktuationen werden zum einen die Dichteschwankungen der einzelnen Phasen 
beeinflusst und somit die auf der Pulsation beruhende Streuwirkung der Partikel. Zum ande-
ren wird durch den Temperaturausgleich die thermische Grundenergie zu Lasten der Schwin-
gungsenergie erhöht [57, 91]. 
Die zweite dissipative Wechselwirkung ist hydrodynamischer Natur; sie wird auch visko-
inertialer Effekt genannt und beinhaltet den Impulsaustausch zwischen der kontinuierlichen 
Phase und den relativ zu ihr oszillierenden Partikeln. Die Oszillation wird dabei durch den im 
Schallfeld vorliegenden Druckgradienten ausgelöst, wobei das Ausmaß der Auslenkung und 
die Verzögerung, mit der das Partikel der Druckänderung folgt, unmittelbar von seinen Träg-
heitseigenschaften abhängen. Bei gleicher Massendichte wie die kontinuierliche Phase 
schwingt das Partikel mit dieser in Phase, während mit zunehmender Dichtedifferenz auch die 
relative Auslenkung verstärkt wird. In realen, viskosen Fluiden erfährt das sich relativ zum 
Fluid bewegende Partikel eine Widerstandskraft, die die Relativbewegung in Phase und Be-
trag derart beeinflusst, dass sich die Bewegungen von Partikel und kontinuierlicher Phase 
angleichen. Dabei wird allerdings die Gesamtsumme der Schwingungsenergie ähnlich wie 
beim teilelastischen Stoß verringert [107, 169]. 
Neben den beschriebenen Dämpfungsmechanismen, die aus der Heterogenität des Systems 
entspringen, wirkt außerdem noch die als intrinsische Absorption bezeichnete Schallschwä-
chung im Inneren der einzelnen Phasen. Ihren Beitrag zur Gesamtdämpfung betrachtet man 
als unabhängig von der Größe der dispersen Phase. Für wässrige Suspensionen aus anorgani-
schen Feststoffen kann die intrinsische Absorption oft vernachlässigt werden. Dies ist für 
Emulsionen im Regelfall nicht zulässig. 
Weitere, qualitativ andersartige Mechanismen für die Schalldämpfung in dispersen Systemen 
werden zwar in der Literatur diskutiert, doch scheint nur jener von praktischer Relevanz zu 
sein, der aus der mechanischen Relaxation bei der Schallausbreitung in einem Netzwerk ge-









Abb. 2.2: Mechanismen der Schalldämpfung in dispersen Systemen 
Die vorgestellte Einteilung der Dämpfungsmechanismen ist zunächst willkürlicher Natur – 
tatsächlich werden Schallstreuung, dissipative Wechselwirkungen und intrinsische Absorption 
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immer parallel auftreten und sich gegenseitig beeinflussen. Sie erleichtert aber die theoreti-
sche Betrachtung und ist in vielen Fällen aus praktischer Sicht gerechtfertigt. Dies wird deut-
lich, wenn man die Signifikanz der einzelnen Dämpfungsmechanismen für unterschiedliche 
Stoffsysteme und Partikelgrößen betrachtet: Generell gilt, dass Schallstreuung und dissipative 
Wechselwirkungen vom Größenverhältnis zwischen Partikel und Wellenlänge λ – ausge-
drückt in der dimensionslosen Wellenzahl ka – beeinflusst werden. Es zeigt sich, dass die 
akustische Streuung das Schalldämpfungsverhalten insbesondere für den Fall dominiert, dass 
die Wellenlänge des Schalls nicht größer als die Abmessung der Partikel ist (x ≥ λ bzw. 
ka ≥ 1). Hingegen ist der Beitrag der Streuung zur Schalldämpfung für Wellenlängen, die 
deutlich größer als die Partikel sind (x << λ), vernachlässigbar klein. In diesem Fall wird auch 
vom Langwellenregime gesprochen. Die heterogenitätsbedingte Schalldämpfung resultiert 
dann allein aus den dissipativen Dämpfungsmechanismen.  
 
Abb. 2.3: Abhängigkeit der Schalldämpfung von Frequenz und Partikelgröße sowie Dämp-
fungsspektrum für 5 µm; 10 Vol.-% Sonnenblumenöl in Wasser, nur größenab-
hängige Dämpfungsanteile 
Abbildung 2.3 zeigt am Beispiel einer Sonnenblumenöl-in-Wasser-Emulsion die funktionale 
Abhängigkeit der Schalldämpfung von Schallfrequenz und Partikelgröße. Der gewählte Fre-
quenzbereich entspricht in etwa dem, der von den verschiedenen kommerziell erhältlichen 
Ultraschallspektrometern abgedeckt wird. Die Funktionsfläche lässt sich als zwei voneinander 
getrennte Höhenzüge beschreiben, die mit den zwei prinzipiellen Dämpfungsmechanismen 
korrespondieren. Demnach wird die Schalldämpfung im submikronen Größenbereich 
(x < 1 µm) nur durch die dissipativen Mechanismen und im Bereich > 100 µm fast ausschließ-
lich durch die Schallstreuung verursacht. 
Neben dem Verhältnis von Partikelgröße zu Wellenlänge lässt sich auch das Materialverhal-
ten zur sinnvollen Klassifizierung unterschiedlicher Anwendungsfälle heranziehen. Folgende 
Aussagen können für das Langwellenregime getroffen werden:  
1.) Die Signifikanz des visko-inertialen Dämpfungsmechanismus wird von der Dichtediffe-
renz (∆ρ) zwischen den beiden Phasen bestimmt, weil die Relativbewegung zwischen Par-
tikel und Kontinuum aus deren unterschiedlichen Trägheitseigenschaften resultiert.  
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2.) Der thermische Dämpfungsmechanismus ist hingegen an die Temperaturdifferenz zwi-
schen partikulärer und kontinuierlicher Phase gebunden, wobei als bestimmendes Maß für 














1 angesehen werden kann.  
Dieser Koeffizient wird im Folgenden als σ bezeichnet und lässt sich aus dem isobaren Ex-















βσ 1  (2-15)
Im Fall von Wasser entspricht die Größenordnung dieses Stoffparameters der von Metallen 
und mineralischen Feststoffen; sie unterscheidet sich jedoch deutlich von der organischer 
Flüssigkeiten und der von Kunststoffen (Tab. 2.1). Infolgedessen lässt sich für wässrige Sus-
pensionen der thermische Dämpfungsanteil gegenüber dem visko-inertialen vernachlässigen, 
während in organischen Suspensionen beide präsent sind. Für die meisten Emulsionen ist hin-
gegen die Dichtedifferenz relativ gering (< 100 kg/m³), so dass die visko-inertialen Verluste 
kaum ausgeprägt sind, während die thermischen Verluste dominieren. 
Tab. 2.1: Dichte, spezifische Wärmekapazität, isobarer Expansionskoeffizient und Koeffi-
zient der Temperaturfluktuation für ausgewählte Stoffe bei 20 °C; Werte der Flüs-









Wasser 998,3 4182 1,99 4,8⋅10-11 
Ethanol 789 2393 10,3 55⋅10-11 
Olivenöl 913 1985 7,62 42⋅10-11 
PS-Latizes 1055 1194 2,5 20⋅10-11 
Quarzglas 2650 803 0,34 1,6⋅10-11 
Aluminium 2670 904 0,7 2,9⋅10-11 
 
2.3.2 Quantifizierung der Schalldämpfung 
Ein Weg, die Schalldämpfung in dispersen Systemen zu beschreiben, basiert darauf, sie auf 
den individuellen Beitrag eines jeden Partikels zur Veränderung der Schalldämpfung gegen-
über der der reinen kontinuierlichen Phase zurückzuführen [148]. Dieser Beitrag wird im Fall 
der Schalldämpfung über den so genannten Extinktionsquerschnitt CExt beschrieben. Er ist so 
definiert, dass die Energie, die das anregende Schallfeld über eine Querschnittsfläche der Grö-
ße CExt transportiert, der Schallenergie entspricht, um die das Feld der nicht gestreuten Welle 
gegenüber der anregenden Welle gemindert ist. Der Extinktionsquerschnitt wird bestimmt aus 
der von einem Detektor empfangenen Schallintensität IS für das disperse System und der im 
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gleichen Messgerät unter gleichen Bedingungen für die reine kontinuierliche Phase bestimm-
ten Intensität IF [148]: 
Extinktion:   LCc
I
IE N ⋅⋅== Ext
F
Sln . (2-16)
Anders als der Schalldämpfungskoeffizient α ist der Extinktionsquerschnitt über die energeti-
schen Größen des Schallfeldes definiert. Da aber die Intensität des Schallfeldes proportional 
zum Amplitudenquadrat der Schallfeldgrößen ist, gilt folgender Zusammenhang zwischen 
dem Dämpfungskoeffizienten des gesamten dispersen Systems αS und dem Extinktions-
querschnitt CExt: 
ExtFS 2
1 CcN ⋅⋅+= αα . (2-17)
Die Vorstellung eines individuellen Beitrages eines Partikels zur Schalldämpfung ist umso 
weniger gerechtfertigt, je stärker die Schallstreuung und die dissipativen Wechselwirkungen 
an einem einzelnen Partikel durch die Anwesenheit benachbarter Partikel beeinflusst werden. 
Dennoch hat sich seine Verwendung insbesondere zur Beschreibung des Schalldämpfungs-
verhaltens im Bereich der akustischen Streuung bewährt und wird bei entsprechender Modifi-
kation von Gl. (2-16) auch bei hoch konzentrierten Partikelsystemen verwendet [68]. 
Zur Quantifizierung des Schalldämpfungsverhaltens im Langwellenregime hat sich dagegen 
die Verwendung der so genannten Exzessdämpfung αExz durchgesetzt, die die über die intrin-
sische Schallabsorption hinausgehenden Dämpfungsbeiträge umfasst [76]1: 
dissStrAbsSExz ααααα +=−= . (2-18)
Dabei wird ausgenutzt, dass die intrinsische Schallabsorption im Langwellenregime unabhän-
gig von der Größe der einzelnen Partikel ist. Eine Abhängigkeit besteht nur zum Volumenan-
teil der dispersen Phase. Die Exzessdämpfung umfasst damit nur die von der Partikelgröße 
bestimmten Dämpfungsbeiträge. Diese werden oft als voneinander getrennt wirkende Mecha-
nismen angesehen, so dass sich die Exzessdämpfung summarisch aus den Beiträgen der akus-
tischen Streuung sowie der thermischen und visko-inertialen Wechselwirkung zusammen-
setzt: 
visthStrExz αααα ++= . (2-19)
Für die Gesamtdämpfung αS gilt dann: 
visthStrAbsS ααααα +++= . (2-20)
Anders als beim oben beschriebenen, auf dem Extinktionsquerschnitt basierenden Ansatz er-
folgt keine explizite Trennung in individuellen Partikelbeitrag und kollektive Wirkung. 
 
2.4 Spektrum, Mengenart und Partikelmerkmal 
Die Einordnung und Charakterisierung von Verteilungsmessmethoden kann nach unterschied-
lichen Gesichtspunkten vorgenommen werden. Zur Beurteilung der Vergleichbarkeit gemes-
                                                 
1 Abweichend zum Gebrauch in dieser Arbeit, wird in [5,  die Exzessdämpfung als die über die in der reinen 
kontinuierlichen Phase hinausgehende Schalldämpfung definiert. 
11]
 
2 Messprinzip und Stand des Wissens 13
sener Größenverteilungen betrachtet man vor allem das primäre Partikelmerkmal, das mit der 
jeweiligen Methode gemessen wird, und die Mengenart, in der die Wichtung der Größenklas-
sen erfolgt [78, 115, 116]. 
Im Fall fraktionierender oder einzelpartikelbewertender Verteilungsmessmethoden lassen sich 
diese zwei Parameter direkt aus dem Messprinzip ableiten, da die Menge der Partikel in den 
einzelnen Größenklassen erst bestimmt wird, nachdem die Probe entsprechend einem be-
stimmten Partikelmerkmal klassiert worden ist. So ist die charakteristische Mengenart der 
Siebanalyse, bei der die einzelnen Siebfraktionen ausgewogen werden, die Masse, bei allen 
Zählmethoden hingegen die Anzahl. Das relevante Partikelmerkmal wäre im Beispiel der op-
tischen Einzelpartikelzählung die Partikelprojektionsfläche und für die Sedimentationsanalyse 
die Sinkgeschwindigkeit. Die jeweiligen geometrischen oder physikalischen Partikelmerkma-
le werden meist in Form eines Äquivalentdurchmessers angegeben [115, 153]. 
Im Fall spektraler Messmethoden, wie der Ultraschalldämpfungsspektroskopie, kann die 
Mengenart nicht unmittelbar aus dem Messprinzip abgelesen werden. Das liegt daran, dass 
jeder Punkt des Spektrums eine integrale Eigenschaft des gesamten Probenumfanges darstellt, 
die von der Häufigkeitsverteilung des relevanten Partikelmerkmals in der charakteristischen 
Mengenart bestimmt wird. Das bedeutet, dass im Gegensatz zu fraktionierenden oder einzel-
partikelbewertendenden Messmethoden Partikelmerkmal und Mengenart nicht unabhängig 
voneinander gemessen werden. Eine Bestimmung der Mengenart lässt sich nur erreichen, 
wenn der spektrale Charakter des Messsignals berücksichtigt wird. 
In dieser Arbeit werden die Dämpfungsspektren in der Form α/f vs. log(f) dargestellt. Dies 
besitzt den Vorteil, dass sich bei gleichen Volumenanteilen der dispersen Phase die Form des 
Spektrums bei monodispersen Systemen für unterschiedliche Partikelgrößen nicht verändert, 
wohl aber seine Lage entlang der Abszisse. Die Ursache dafür bildet die funktionale Bezie-
hung, mit der die Schalldämpfung von der Partikelgröße x, der Frequenz f und der Partikel-
konzentration φ abhängt (der angegebene Konzentrationseinfluss gilt nur für verdünnte Sys-
teme) [5, 129]: 
• dissipative Dämpfung: ( )fxfunctf ⋅⋅== 2ExzExz .~ φαα   (2-21)
• akustische Streuung:  ( )fxfunctf ⋅⋅== .~ ExzExz φαα   (2-22)
Darüber hinaus lässt sich zeigen, dass die Fläche unter dem gesamten Spektrum einer Disper-
sion proportional zur Volumenkonzentration der dispersen Phase ist (Anhang A). Das heißt, 
dass das Spektrum eines polydispersen Stoffsystems aus den Spektren der einzelnen Größen-
klassen entsprechend ihrem Volumenanteil berechnet werden kann. Die Mengenart der Ultra-
schallspektroskopie für die hier gewählte Darstellung und Auswertung von Dämpfungsspekt-
ren ist deshalb das Volumen. 
Diese Information ist vor allem für den Vergleich mit den Ergebnissen anderer Messverfahren 
von Bedeutung, da z. B. zwischen einer anzahlbewertenden Verteilung und einer volumenbe-
wertenden Verteilung eines Stoffsystems erhebliche Differenzen auftreten. Es muss außerdem 
darauf hingewiesen werden, dass zwar das Volumen gewissermaßen die dem Messprinzip 
innewohnende „naturgemäße“ Mengenart darstellt, jedoch die Auswertung so gestaltet wer-
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den kann, dass die Wichtung der einzelnen Größenfraktionen mit einer anderen Mengenart 
erfolgt. 
Für den Vergleich mit den Ergebnissen anderer Messmethoden interessiert nicht nur die Men-
genart, in der die Verteilung gewichtet wird, sondern auch das Partikelmerkmal, das unmittel-
bar gemessen wird. Dabei ist es wenig hilfreich, allein auf die akustische Extinktionswirkung 
des einzelnen Partikels zu verweisen. Stattdessen ist man bestrebt, für die jeweils wirkenden 
Dämpfungsmechanismen das relevante Partikelmerkmal zu bestimmen. Allerdings sind bis-
lang keine systematischen Untersuchungen (weder experimenteller noch theoretischer Natur) 
zu diesem Aspekt veröffentlicht worden. Da aber das Ausmaß der dissipativen Dämpfungs-
mechanismen sowohl vom Partikelvolumen (Trägheit) als auch von der Partikeloberfläche 
(Austauschprozesse) bestimmt wird, liegt es nahe, die volumenspezifische Oberfläche als das 
relevante Partikelmerkmal anzusehen. Eigene Modellrechnungen zeigen, dass diese Annahme 
im Fall gestreckter Ellipsoide und Fasern gerechtfertigt ist [19]. Für submikrone Emulsionen 
erübrigen sich derartige Betrachtungen jedoch dadurch, dass die in Rohrleitungen, Rührbehäl-
tern bzw. in den Messkammern der Schallspektrometer auftretenden Scherraten mit vernach-
lässigbar kleinen Tropfenverformungen verbunden sind (für Berechnungsgrundlagen s. [41, 
182]). 
 
2.5 Modellierung des Schalldämpfungsverhaltens disperser Systeme 
2.5.1 Schallstreuung am Einzelpartikel 
Das vollständigste mathematische Gerüst zur Modellierung des Verhaltens eines einzelnen 
Partikels im Schallfeld, also auch seines Beitrags zur Schalldämpfung, stellt die Streuungs-
theorie dar. Mit diesem Modellansatz können nicht nur die akustische Streuung und die intrin-
sische Absorption, sondern auch die dissipativen Wechselwirkungen erfasst werden, wodurch 
sich prinzipiell keine Beschränkung des Anwendungsbereiches ergibt.  
Primäres Ziel der Streuungstheorie ist die Berechnung des Schallfeldes in der Umgebung und 
im Inneren eines einzelnen Partikels. Zu diesem Zweck wird zwischen dem einfallenden, dem 
inneren und dem gestreuten Feld unterschieden. Außerdem ist es grundsätzlich möglich, außer 
Longitudinalwellen beliebig andere Wellenarten (z. B. Transversalwellen, Temperaturwellen) 
in die Betrachtung einzubeziehen. Sämtliche Felder werden als Reihenentwicklungen in Ku-
gelfunktionen beschrieben, wodurch eine mathematisch vollständige Wiedergabe der Feldver-
läufe möglich ist. Für das gestreute (longitudinale) Wellenfeld erhält man: 









nt krAne θϕϕ ω ) . (2-23)
Darin sind Pn die Legendre-Polynome, hn sphärische Hankelfunktion erster Art und An die 
charakteristischen Koeffizienten des Streufeldes – sogenannte Streukoeffizienten. Die Streu-
koeffizienten können über die Randbedingungen (z. B. kontinuierliche Geschwindigkeits- und 
Spannungsverläufe an der Phasengrenzfläche) ermittelt werden.  
Über die Streukoeffizienten ist die Stärke des gestreuten Feldes in alle Raumrichtungen defi-
niert, so dass sich durch Integration über eine beliebige Hüllfläche die gestreute Energie und 
folglich die aus der akustischen Streuung resultierende Schalldämpfung berechnen lässt. Zur 
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Ermittlung der insgesamt durch das Partikel verursachten Dämpfung vergleicht man hingegen 
das einfallende Wellenfeld mit dem durch das Partikel gestörten Wellenfeld. Bei genügend 
großem Abstand zwischen Partikel und Detektor lässt sich die Gesamtdämpfung allein aus 
dem in Vorwärtsrichtung gestreuten Schallfeld bestimmen [64, 111, 137]. Die Differenz zwi-
schen der Gesamtdämpfung und der durch Streuung verursachten Dämpfung (Streuverlust) 
repräsentiert die von dissipativen Mechanismen verantwortete Minderung der Schallenergie; 
sie umfasst sowohl die dissipativen Wechselwirkungen zwischen den beiden Phasen als auch 
die intrinsische Schallabsorption in den Phasen. 
Die erste quantitative Analyse zur Schallstreuung an kleinen Hindernissen wurde von Ray-
leigh gegeben [146]. In seinem Ansatz betrachtet er jedoch nur die Ausbreitung von longitu-
dinalen Wellen und entwickelt die Lösung ausschließliche für sehr feine Partikel (x << λ). Der 
von ihm aufgestellte streuungstheoretische Ansatz bildete allerdings die Grundlage für nach-
folgende Arbeiten. Sewell [157] erkannte, dass für die Schallausbreitung durch ein disperses 
System die Viskosität der kontinuierlichen Phase beachtet werden muss. In seinem Modell 
wird allerdings die Partikeloszillation im Schallfeld vernachlässigt, was nur bei relativ großer 
Trägheit der Partikel gerechtfertigt ist und dadurch die Gültigkeit des Modells auf Aerosole 
beschränkt. Durch Lamb [107] wurde die Theorie auf frei bewegliche Partikel ausgedehnt. 
Von Epstein [56] wurden schließlich die Kompressibilitäten der beiden Phasen in die Streu-
ungstheorie einbezogen. Wenige Jahre später ergänzten Epstein und Carhart [57] die Streu-
ungstheorie, indem sie die zuvor von Isakovich [91] erstmals untersuchte thermische Wech-
selwirkung über die Einbeziehung von Temperaturfeldern berücksichtigten. Allerdings be-
schränkten sie sich auf Fluid-in-Fluid-Systeme. Eine Ausdehnung dieses Ansatzes auf elasti-
sche und hochviskose Partikel wurde schließlich von Allegra und Hawley [5] erreicht. Dieses 
verallgemeinerte Streuungsmodell wird nach den Initialen seiner Begründer auch ECAH-
Theorie genannt [46, 84, 176]. Da die ECAH-Theorie nach heutigem Wissen die wichtigsten 
bei der Schallausbreitung in verdünnten Suspensionen, Emulsionen und Aerosolen auftreten-
den Phänomene erfasst, hat sie im Bereich der schallspektroskopischen Charakterisierung 
disperser Systeme eine breite Akzeptanz gefunden und wird als Referenz für andere Modell-
ansätze angesehen. Ergänzend sei angemerkt, das Chow’s Erweiterung [39] der ECAH-
Theorie um den Einfluss der Grenzflächenarbeit aufzeigte, dass eine derartige Korrektur im 
Mikrometerbereich nur für Blasensysteme erforderlich ist (s.a. Abschnitt 2.6.2). 
Parallel zur ECAH-Theorie wurden speziell zur Untersuchung des Streuverhaltens grober 
Partikel (x ≥ λ) vereinfachende Modellansätze unter dem Gesichtspunkt der Berechenbarkeit 
entwickelt, bei denen der visko-inertiale und/oder thermische Dämpfungsmechanismus nicht 
berücksichtigt werden und außerdem bestimmte Annahmen über die Materialeigenschaften 
getroffen werden. Erwähnenswert im Zusammenhang mit der Schallausbreitung von Emulsi-
onen ist das Modell von Anderson [7, 61, 137], das die Schallstreuung an einem starren, un-
beweglichen Partikel unter ausschließlicher Berücksichtigung der Kompressionswellen be-
rechnet. In dem Modell bleiben die Temperaturfelder und hydrodynamische Felder unberück-
sichtigt. Für die Streukoeffizienten ergeben sich deshalb einfache analytische Beziehungen, 
die von den dimensionslosen Wellenzahlen und dem Verhältnis der akustischen Impedanzen 
bestimmt werden (Anhang D). 
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2.5.2 Schallstreuung an Partikelkollektiven 
2.5.2.1 Modellierung innerhalb der Streuungstheorie 
Im Zusammenhang mit der ECAH-Theorie spricht man auch von einer Einzelstreuungstheo-
rie. Die Wortsilbe „einzel“ bezieht sich auf die der Modellbildung zugrunde gelegte Annahme 
einzelner, isolierter Partikel. Für diesen Fall ist die Streuung am Einzelpartikel unbeeinflusst 
von den benachbarten Partikeln und die Gesamtdämpfung des dispersen Systems setzt sich 
additiv aus den Dämpfungsbeiträgen der Einzelpartikel zusammen, das heißt, sie wächst line-
ar mit der Partikelkonzentration. Ein solches Verhalten lässt sich experimentell an niedrig 
konzentrierten Partikelsystemen nachweisen [5]. 
Für viele technische Stoffsysteme kann die Annahme voneinander isolierter Partikel nicht 
aufrecht erhalten werden. Häufig sind die Abstände zwischen benachbarten Partikeln so ge-
ring, dass die an ihnen gestreuten Schallfelder ebenso wie die um sie herum existierenden 
thermischen und hydrodynamischen Felder interagieren. Berücksichtigt man allerdings, dass 
die Stärke der letztgenannten Felder exponentiell mit dem Abstand vom Partikel abklingt, 
während die in den gestreuten Schallwellen enthaltene Energie sich entsprechend dem Ab-
stand vom Partikel auf eine bestimmte Fläche verteilt, so sind zumindest für moderate Ab-
stände zwischen benachbarten Partikeln nur Interaktionen von Schallfeldern relevant. An-
schaulich werden die Interaktionen oft als die Streuung eines gestreuten Feldes an den be-
nachbarten Partikeln beschrieben und deshalb Mehrfachstreuung genannt. Die Mehrfach-
streuung bewirkt, dass die Schalldämpfung nicht proportional mit der Partikelkonzentration 
ansteigt. Die in der Praxis auftretenden Abweichungen zu den Ergebnissen der Einzelstreu-
ungstheorie sind signifikant [13, 58, 76, 124, 128]. 
Bislang existiert für die Schallausbreitung noch keine geschlossene Theorie, die die Einbezie-
hung der wechselseitigen Abhängigkeit zwischen dem Streufeld des einzelnen Streukörpers 
und dem auf ihn eintreffenden Feld unter Beachtung der räumlichen Anordnung der anderen 
Streukörper und ihrer Ausdehnung vollständig beschreibt. Das in der Literatur am häufigsten 
zitierte Modell stammt von Waterman und Truell [178]. Es beruht auf einen wellentheoreti-
schen Ansatz und nähert nach einer Idee von Foldy [64] das auf dem Streukörper auftreffende 
Wellenfeld mit dem Feld an, das an der selben Stelle bei Abwesenheit dieses Streukörpers 
existieren würde. Das entspricht der Vorstellung, dass das aus der Streuung eines Streufeldes 
resultierende Streufeld gegenüber der einfallenden Welle vernachlässigt werden kann. Erst 
diese für viele Anwendungen zulässige Annahme ermöglicht eine relativ übersichtliche analy-
tische Behandlung des Problems. Das Modell trägt für den Fall, dass die räumliche Anord-
nung der Streukörper statistisch unabhängig ist, die Lösung, dass sich das resultierende Wel-
lenfeld in Ausbreitungsrichtung aus der Überlagerung von vorwärts und rückwärts2 gestreuten 
Schallwellen sämtlicher Einzelpartikel mit dem Originalfeld ergibt. Die resultierende Bezie-
hung für die Wellenzahl gleicht deshalb auch dem Ergebnis von Urick und Ament [170], die 
von Beginn an nur vorwärts und rückwärts gestreute Wellen betrachteten: 
                                                 
2 d. h. in und entgegengesetzt der Ausbreitungsrichtung des anregenden Schallfeldes 
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Hierbei gibt die Funktion f(θ) die Amplitude des am einzelnen Streukörper gestreuten Feldes 
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Die Lösung von Waterman und Truell besticht vor allem dadurch, dass die Schallausbreitung 
in dispersen Medien über einfache algebraische Verknüpfungen der Streukoeffizienten der 
einzelnen Partikel berechnet werden kann. Außerdem wird mit diesem Modell ein degressiver 
Anstieg der Schalldämpfung über der Partikelkonzentration, für gewisse Bedingungen sogar 
ein Maximum in diesem Kurvenverlauf vorhergesagt, was den experimentellen Ergebnissen 
zumindest qualitativ entspricht. Gl. (2-26) hat sich deshalb großer Beliebtheit bei der Model-
lierung des Schalldämpfungsverhaltens konzentrierter disperser Systeme erfreut [10, 83, 88, 
89, 126, 127, 129]. Allerdings konnte auch gezeigt werden, dass mit dem Modell von Water-
man und Truell die experimentellen Werte nicht in allen Fällen zufriedenstellend wiedergege-
ben werden [13, 128]. Folgende Unzulänglichkeiten des Modells werden dafür verantwortlich 
gemacht: 
• Reale räumliche Partikelanordnungen sind nicht statistisch unabhängig. 
• Bei kleinen Partikelabständen kann die Rückwirkung des gestreuten Schallfeldes eines 
Partikels auf sich selbst infolge der Streuung an benachbarten Partikeln nicht mehr 
vernachlässigt werden. 
• Bei kleinen Partikelabständen interagieren auch die thermischen und hydrodynami-
schen Felder, was die Form der Streufelder beeinflusst. 
Waterman und Truell gingen bei ihrer Modellierung davon aus, dass die Position eines Parti-
kels in einer Dispersion (z. B. infolge turbulenter oder diffusiver Mischungsprozesse) unab-
hängig von der Position der anderen Partikel ist. Doch allein die Forderung, dass sich die ein-
zelnen Partikel nicht gegenseitig durchdringen können, bedingt ein gewisses Maß an Ordnung 
in der räumlichen Partikelanordnung. Bei Auftreten interpartikulärer Kräfte (z. B elektrostati-
sche Abstoßungskräfte) wird der Ordnungsgrad zusätzlich erhöht. Riebel und Kräuter [150, 
148] nennen die Ursachen für die sich ausbildende Ordnungsstruktur Sterische Wechselwir-
kungen. Durch sie wird die Interaktion der gestreuten Schallwellen, aber auch die Ausbreitung 
der anregenden Schallwelle (signifikant) beeinflusst. In anderen Ansätzen zur Mehrfachstreu-
ung wird der Ordnungsgrad des dispersen Systems berücksichtigt [166, 173]. Für eine mittlere 
Partikelanordnung lässt sich dann die Interaktion der Streufelder berechnen. Im Gegensatz zur 
Lösung von Waterman und Truell lassen diese Modelle im allgemeinen Fall nur eine numeri-
sche Berechnung der Wellenzahl des dispersen Systems zu, weshalb sie sich in der Praxis 
bislang nicht durchgesetzt haben. Im Kontext dieser Arbeit resultiert der größte Vorbehalt 
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gegen diese Modelle jedoch daraus, dass auch in ihnen die Interaktionen der thermischen und 
hydrodynamischen Felder unberücksichtigt bleiben. 
Wie in Abschnitt 2.3 dargelegt, führen die spezifischen Wechselwirkungen zwischen Partikel 
und kontinuierlicher Phase im Schallfeld nicht nur zur Abstrahlung eines akustischen Streu-
feldes, sondern auch zur Ausbildung von instationären hydrodynamischen und thermischen 
Feldern. Insbesondere im Langwellenregime sind die damit verbundenen dissipativen Aus-
tauschprozesse maßgebend für die Schalldämpfung. Deshalb ist für die Modellierung des 
Schalldämpfungsverhaltens eines konzentrierten dispersen Systems in diesem Fall weniger 
die Wechselwirkung der akustische Streufelder, sondern die Wechselwirkung der hydrody-
namischen und Temperaturfelder relevant. Aus diesem Grund können die oben genannten 
Modelle der Mehrfachstreuung das Schalldämpfungsverhalten im Langwellenregime nicht 
adäquat wiedergeben [128]. Mit einer modifizierten Form der ECAH-Theorie können Hipp et 
al. [84] die Beeinflussung der akustischen, thermischen und hydrodynamischen Streufelder 
durch benachbarte Partikel erfassen, wobei sie von einem Zellenmodell und einer zufälligen 
Verteilung der Partikel im Raum ausgehen. Als Ergebnis erhalten sie veränderte, konzentrati-
onsabhängige Streukoeffizienten für das akustische Streufeld. 
 
2.5.2.2 Alternative Modelle 
Riebel und Kräuter [148, 150, 104] verwenden den Begriff Mehrfachstreuung in einem ande-
ren, engeren Sinne als hier vorgestellt. Statt der Interaktion zwischen dem anregenden Feld 
und den Streufeldern aller Partikel, durch die die Form des transmittierten Schallfeldes be-
stimmt wird, verstehen sie darunter ausschließlich die nacheinander folgende Streuung der 
transportierten Schallenergie an den Partikeln. Dies entspricht der in der Optik vorherrschen-
den Anschauung der Mehrfachstreuung als der mehrfachen Reflexion (Streuung) eines Pho-
tons an Partikeln. Da die Wegstrecke mehrfach gestreuter Signalanteile, die von einem 
Transmissionsdetektor empfangen werden, länger ist als die der nicht gestreuten Signalantei-
le, sind beide zueinander phasenverschoben. Dies ermöglicht, die mehrfach gestreuten Signale 
durch geeignete technische Maßnahmen aus dem Messsignal zu eliminieren [148].  
Aufgrund dieser engeren Definition der Mehrfachstreuung, die einen großen Abstand s zwi-
schen den Partikeln voraussetzt (ks >> 1), müssen Riebel und Kräuter andere Konzentrations-
effekte einführen. Dies sind zum einen die sterischen Wechselwirkungen und zum anderen die 
kollektiven Wechselwirkungen. Mit letzteren werden die Interaktionen zwischen den Streufel-
dern benachbarter Partikel für den Fall bezeichnet, dass die Abstände zwischen den Partikeln 
sehr viel kleiner als die Schallwellenlänge sind. Die sterischen Wechselwirkungen resultieren 
wie oben dargestellt aus dem Ordnungszustand des dispersen Systems. Riebel und Kräuter 
diskutieren vor allem die bei höheren Konzentrationen auftretenden Effekte der Abschirmung 
(im Nahfeld eines Partikels) und der Interferenz (Fernfeld). Für den Fall großer Partikel 
(ka >> 1) werden Modelle zur Berücksichtigung der sterischen Wechselwirkungen, insbeson-
dere der Abschattung vorgestellt. 
Die Klassifizierung der Konzentrationseffekte bei Riebel und Kräuter gestattet eine anschau-
liche Betrachtung spezieller Phänomene. Allerdings liefert die Klassifizierung kein vollstän-
diges Schema; zudem sind die Klassifizierungskriterien eher willkürlich gewählt. So sind 
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z. B. die sterischen Wechselwirkungen kein gesonderter Effekt bei der Ausbreitung der 
Schallwellen, sondern sie beschreiben die davon unabhängige räumliche Struktur des disper-
sen Systems. Diese ist aber für alle denkbaren Phänomene der Schallausbreitung gleicherma-
ßen Realität. Abschirmungseffekte, die Riebel und Kräuter den sterischen Wechselwirkungen 
zuordnen, können genau betrachtet bei völlig unterschiedlicher Strukturierung auftreten und 
können auch mithilfe der allgemeinen Mehrfachstreuung erklärt werden. Auch die Trennung 
zwischen den Interaktionen der Schallfelder je nach relativem Partikelabstand ist willkürlich 
und nur für den schon angesprochenen Effekt einer Photonenstreuung in der Optik plausibel.  
 
2.5.2.3 Zusammenfassung 
Die Schallstreuung an Partikelkollektiven ist dadurch charakterisiert, dass die Interaktionen 
zwischen den Streufeldern benachbarter Partikel nicht vernachlässigt werden können. Infol-
gedessen ist der Zusammenhang zwischen Schalldämpfung und Partikelkonzentration nicht-
linear. Die Modellierung dieses Zusammenhanges baut i. d. R. auf dem Streuverhalten der 
Einzelpartikel auf. Die Berücksichtigung der nicht-linearen Konzentrationseffekte erfolgt 
entweder umfassend über einen streuungstheoretischen Ansatz oder getrennt nach den ver-
schiedenen Phänomenen, die mit den Streufeldinteraktionen verbunden sind (z. B. kollektive 
Wechselwirkungen, Mehrfachstreuung im Sinne von Riebel und Kräuter). Da die Wechsel-
wirkungen zwischen den Streufeldern auch von der räumlichen Anordnung der Partikel zu-
einander bestimmt werden, müsste korrekterweise der jeweilige Ordnungsgrad des dispersen 
Systems berücksichtigt werden, der aus den verschiedenen sterischen Wechselwirkungen re-
sultiert. Praktische nutzbare Modellergebnisse existieren nur für stochastische Partikelanord-
nungen.  
Neben den akustischen Streufeldern können in konzentrierten Systemen auch die thermischen 
und hydrodynamischen Felder benachbarter Partikel miteinander interagieren. Dies ist beson-
ders relevant im Langwellenregime, betrifft also auch die im Mittelpunkt dieser Arbeit ste-
henden submikronen Emulsionen. Die akustische Streuung und sämtliche mit ihr verbundene 
Konzentrationseffekte, aber auch Abschattungs-, Interferenz- oder Tunneleffekte sind im 
Langwellenregime ohne Belang. 
 
2.5.3 Modellierung der dissipativen Dämpfungsmechanismen – das Phasenkopp-
lungsmodell 
Trotz der breiten Gültigkeit der streuungstheoretischen Modellansätze wurden parallel dazu 
für das Langwellenregime andere Modellansätze entwickelt, die innerhalb dieses Gültigkeits-
bereiches als gleichberechtigte Alternative angesehen werden müssen. Das liegt zum einen 
daran, dass die aus der ECAH-Theorie folgenden Streukoeffizienten An aus einem Glei-
chungssystem komplexer Zahlen ermittelt werden, dessen Lösung im allgemeinen Fall immer 
noch ein anspruchsvolles numerisches Problem darstellt. Zum anderen, gelten die Ergebnisse 
der Streuungstheorie, wie im vorhergehenden Abschnitt dargestellt, zunächst nur für verdünn-
te Partikelsysteme. Die Einbeziehung der kollektiven Wechselwirkungen in das Gebäude der 
Streuungstheorie wurde erst vor wenigen Jahren vollzogen [84].  
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Im Langwellenregime resultiert die Schalldämpfung praktisch nicht aus der Streuung der 
Schallwelle. Vielmehr wird sie durch dissipative Austauschprozesse zwischen den Partikeln 
und der kontinuierlichen Phase bestimmt (s. Abschnitt 2.3). Damit besteht die Möglichkeit, 
die Schalldämpfung allein über diese Austauschprozesse zu modellieren. Ein solcher Modell-
ansatz wurde zuerst von Urick [169] entwickelt, der den visko-inertialen Dämpfungsanteil aus 
der Energiedissipation berechnete, die beim Impulsaustausch zwischen oszillierendem Parti-
kel und Kontinuumsmatrix auftritt. Für diese Berechnung benötigt er ausschließlich die Rela-
tivgeschwindigkeit und die wirkende Reibungskraft. Urick konnte zeigen, dass seine Lösung 
exakt mit den Ergebnissen der Einzelstreuungstheorie für das Langwellenregime [107] über-
einstimmt.  
Die Idee, dass sich die Schalldämpfung auf so vermeintlich einfache Vorgänge wie die Parti-
kelbewegung zurückführen lässt, inspirierte kurze Zeit später Ament [6] zu einem Modellie-
rungsansatz, der von den physikalischen Erhaltungsgleichungen (bei Ament nur für Masse 
und Impuls) der als Punktmassen behandelten Phasen des dispersen Systems ausgeht. Unter 
der Annahme einer ebenen monochromatischen Welle können die Gleichungen in eine eindi-
mensionale und zeitfreie Form gebracht werden. Die einzelnen Erhaltungsgleichungen sind 
über die Schallfeldgrößen, über die Materialgleichungen und über Kopplungsbeziehungen 
(z. B. die Reibungskraft) miteinander verknüpft. Ament weist nach, dass das so gebildete 
Gleichungssystem nur für eine bestimmte Wellenzahl erfüllt sein kann. Sie entspricht der 
Wellenzahl kS des dispersen Systems. Ihr Imaginäranteil beschreibt die Schalldämpfung in-
folge der dissipativen Wechselwirkungen zwischen den beiden Phasen. 
Gegenüber Urick weist Aments Herangehen folgende Verbesserungen auf:  
• Es liefert nicht nur die Schalldämpfung, sondern auch die Schallgeschwindigkeit. 
• Es basiert von vornherein auf der Annahme, dass die einzelnen Phasen zu bestimmten 
Mengenanteilen (Konzentrationen) enthalten sind. 
• Der Ansatz kann um andere Austauschmechanismen erweitert werden und erlaubt die 
Betrachtung verschiedener disperser Phasen.  
Aments Ansatz, die Erhaltungsgleichungen der einzelnen Phasen über Kopplungsbeziehungen 
miteinander zu verbinden, wird als Phasenkopplungsmodell bezeichnet. Das Modell betrach-
tet ausschließlich die dissipativen Wechselwirkungen, so dass die intrinsische Schallabsorpti-
on nachträglich berücksichtigt werden muss. Die Schallstreuung ist innerhalb des Gültigkeits-
bereiches dieses Ansatzes – das ist das Langwellenregime – nicht relevant. 
Nach dem Artikel von Ament haben eine ganze Reihe von Autoren modifizierte Varianten des 
Phasenkopplungsmodells vorgestellt, wobei sie in ihrer Mehrzahl allein den visko-inertialen 
Dämpfungsmechanismen quantifizieren [46, 69, 75]. Ein Phasenkopplungsmodell zur aus-
schließlichen Modellierung des thermischen Dämpfungsmechanismus wurde von Evans und 
Attenborough [59] präsentiert. Das von ihnen aufgestellte Gleichungssystem trägt jedoch der 
Gleichheit des Schallwechseldrucks in den beiden Phasen nicht Rechnung, so dass die Ergeb-
nisse dieses Modells gravierend von denen der ECAH-Theorie abweichen. Han et al. [73] 
stellen ein Phasenkopplungsmodell vor, in dem sowohl der thermische als auch der visko-
inertiale Dämpfungseffekt zusammen betrachtet werden. Allerdings wird die von ihnen ange-
gebene Kopplungsbeziehung für den Wärmeaustausch nicht hergeleitet, sondern durch eine 
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nicht näher begründete Analogiebetrachtung aus der Kopplungsbeziehung für den Impulsaus-
tausch entnommen. Es wird außerdem kein Vergleich mit experimentellen Ergebnissen ange-
geben. 
Die bestehenden Phasenkopplungsmodelle unterscheiden sich nicht nur hinsichtlich der Aus-
tauschmechanismen, die mit ihnen erfasst werden sollen, sondern auch in Bezug auf die ver-
wendeten Funktionen für die konzentrationsabhängigen Kopplungsbeziehungen (Reibungs-
kraft und Wärmestrom). Im Fall verdünnter Partikelsysteme kann für die Reibungskraft einer 
oszillierenden Kugel auf eine Lösung von Stokes [107, 162] und für den instationären Wär-
meaustausch zwischen einem Partikel und der kontinuierlichen Phase im Schallfeld auf eine 
Lösung von Gumerov et al. [72] zurückgegriffen werden. Um die Reibungskraft auch bei ho-
hen Partikelkonzentrationen berechnen zu können, wurde von Strout [163] ein Zellenmodell 
entwickelt. Ein adäquates Modell für den instationären Wärmeaustausch zwischen Partikel 
und Kontinuum wurde bislang nicht beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein solches 
Modell entwickelt (Abschnitt 3.1.5.2). 
 
2.5.4 Modell Partikel-Milieu-Kopplung 
Eng angelehnt an die Phasenkopplungsmodelle ist ein weiterer Modellansatz zur Erfassung 
der dissipativen Dämpfungsmechanismen – die Partikel-Milieu-Kopplung (PMK). Bei diesem 
Ansatz werden die Erhaltungsgleichungen für jeden Punkt in und außerhalb eines zentral ge-
legenen Partikels formuliert. Diese Gleichungen werden unter Annahme einer monochromati-
schen ebenen Welle in eine zeitfreie Form überführt und danach über den gesamten Raum 
gemittelt. Analog den Phasenkopplungsmodellen sind nur im Fall einer charakteristischen 
Wellenzahl alle Erhaltungsgleichungen erfüllt. Diese Wellenzahl erweist sich dabei als Funk-
tion der an der Phasengrenzfläche auftretenden Flussdichten der Impuls- bzw. Energieströme. 
Eine Lösung ist daher nur möglich, wenn die Flussdichten der Austauschprozesse an diesen 
Stellen bekannt sind. Die berechnete Wellenzahl berücksichtigt zunächst nur die Wirkung 
eines einzelnen Partikels. Um die Wellenzahl für das gesamte Partikelsystem zu berechnen, 
wird statt der Flussdichte des einzelnen Partikels die Summe über die an allen Partikeln auf-
tretenden Flussdichten verwendet.  
Der PMK-Ansatz wurde zuerst von Isakovich [91] zur Modellierung des thermischen Dämp-
fungsmechanismus in verdünnten Dispersionen eingesetzt, womit zum ersten Mal die thermi-
sche Wechselwirkung in die Modellierung der Schalldämpfung eingeführt wurde. Die von 
ihm gefundene Lösung stimmt mit der Lösung der Einzelstreuungstheorie überein. Später 
griffen Hemar et al. [76] auf Isakovichs Vorgehensweise zurück, um den Dämpfungsbeitrag 
der thermischen Wechselwirkung auch für höhere Partikelkonzentrationen berechnen zu kön-
nen. Zu diesem Zweck denken sie sich das Partikel im Zentrum einer kontinuumsgefüllten 
Zelle, die eingebettet ist in ein „effektives Medium“ und mit diesem in Kontakt steht. Das 
wesentliche Manko des Modells besteht im Ausblenden der visko-inertialen Verluste, so dass 
die Anwendung auf Emulsionen mit sehr niedriger Dichtedifferenz (< 40 kg/m³) beschränkt 
bleibt. Eine detaillierte Beschreibung dieses Modells, insbesondere zu den Unterschieden zum 
Phasenkopplungsmodell, erfolgt in Abschnitt 3.1.8.  
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2.6 Schallspektroskopische Charakterisierung von Emulsionen 
2.6.1 Bisherige Arbeiten  
Im Gegensatz zu Suspensionen und Aerosolen lagen bis vor wenigen Jahren kaum schall-
spektroskopische Messergebnisse von Emulsionen vor [5]. Erst mit Beginn der 90er Jahre 
wurden durch McClements und Povey systematische Untersuchungen zum Schalldämpfungs-
verhalten von Emulsionen begonnen [127, 129]. Dabei wurden ausschließlich submikrone 
Emulsionen betrachtet, die unter den Bedingungen des Langwellenregimes vermessen werden 
konnten. Das Ziel der Untersuchungen bestand zunächst darin zu demonstrieren, dass die 
Schalldämpfungsspektroskopie zur Ermittlung von Partikelgrößenverteilungen eingesetzt 
werden kann. 
Später beschäftigten sich die Veröffentlichungen mit einer Abschätzung des Konzentrations-
bereiches, in dem von einem linearen Einfluss der Partikelkonzentration auf die Schalldämp-
fung ausgegangen werden darf. Während die obere Grenze dieses Bereiches für Suspensionen 
häufig mit 5 Vol.-% angegeben wird [13, 46, 124, 128], wurden für submikrone Emulsionen 
Werte zwischen 20 Vol.-% und 40 Vol.-% bestimmt [14, 47, 77]. Die experimentellen Befun-
de als auch einfache theoretische Überlegungen zeigen aber auch, dass sich dieser Grenzwert 
mit abnehmender Partikelgröße verringert. Als Ursache für die nicht-linearen Konzentrations-
effekte im hohen Konzentrationsbereich wurden die Wechselwirkungen zwischen den thermi-
schen Feldern benachbarter Partikel identifiziert [47, 73, 128]. In verschiedenen Veröffentli-
chungen der letzten Jahre werden Modelle zur Quantifizierung dieser Wechselwirkungen vor-
gestellt [34, 59, 73, 76, 84, 85, 133]. Allerdings wird nur in zwei Arbeiten berücksichtigt, dass 
neben den thermischen Wechselwirkungen auch Wechselwirkungen der hydrodynamischen 
Felder auftreten, die nur bei verschwindendem Dichtekontrast (∆ρ <≈ 40 kg/m³) vernachläs-
sigbar für die Gesamtdämpfung sind. Auf die wichtigsten Arbeiten wurde bereits im vorher-
gehenden Abschnitt eingegangen. 
Ein kleiner Teil der veröffentlichten Arbeiten beschäftigt sich mit der Sensitivität schallspekt-
roskopischer Messergebnisse gegenüber den zur Auswertung benötigten physikalischen 
Stoffeigenschaften [14, 83]. Zu diesen Veröffentlichungen ist auch [32] zu zählen, in der der 
Temperatureinfluss auf die Schalldämpfungsspektren betrachtet wird.  
In zunehmende Maße wird in der Literatur über mögliche Applikationen der Messmethode 
berichtet, wie der Untersuchung der Ostwaldreifung an wässrigen Alkan-Emulsionen [179], 
der Größenbestimmung von Mikroemulsionen [180] oder der Bestimmung des Phasenüber-
gangs bei Schmelz und Kristallisationsprozessen [127]. Ein interessanter Überblick über die 
Möglichkeiten, Lebensmittelprodukte mit Hilfe akustischer Messmethoden wie der Schall-
dämpfungsspektroskopie zu charakterisieren, wird in [130] gegeben.  
In den letzten Jahren wurden zudem einige Arbeiten zur schallspektroskopischen Charakteri-
sierung von geflockten Emulsionen veröffentlicht. Die Dateninterpretation erfolgt dabei zu-
meist auf Basis der Standardmodelle oder über den Vergleich mit dem ungeflockten System 
[35, 99]. Von McClements et al. [131] wurde jedoch auch schon ein interessanter Modellan-
satz zur Berechnung des Dämpfungsverhaltens geflockter Emulsionen präsentiert, dessen 
Vorhersagen sich zumindest qualitativ im Experiment bestätigen ließen [33, 43]. 
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2.6.2 Besonderheiten bei der schallspektroskopischen Charakterisierung submikroner 
Emulsionen 
In diesem Abschnitt soll diskutiert werden, welche spezifischen Besonderheiten für das 
Schalldämpfungsverhalten von Emulsionen aus der Tatsache erwachsen, dass  
• für sie die thermischen Wechselwirkungen im Langwellenregime dominieren 
• und sie thermodynamisch instabile Systeme darstellen. 
Für die während eines Emulgiervorganges geschaffene neue Phasengrenzfläche muss eine 
bestimmte Arbeit aufgewandt werden (die spezifische Arbeit wird Grenzflächenspannung γ 
genannt). Das bedeutet umgekehrt, dass eine Emulsion einen energetisch günstigeren Zustand 
erreicht, wenn die Emulsionstropfen koaleszieren. Um dies zu verhindern bzw. hinauszuzö-
gern, werden Emulgierhilfsstoffe eingesetzt, die sich an der Phasengrenzfläche anlagern und 
dadurch Koaleszenz erschweren (Emulgatoren) oder die in der kontinuierlichen Phase 
verbleiben, um deren Fließverhalten zu beeinflussen (Stabilisatoren) [22, 138]. Da oft schon 
geringste Mengen an Emulgierhilfsstoffen genügen, um die physikalische Stabilität einer E-
mulsion erheblich zu verbessern, stellt sich die Frage, ob sie das Schalldämpfungsverhalten 
signifikant beeinflussen können oder bei der Auswertung von Schalldämpfungsspektren ver-
nachlässigt werden dürfen.  
Zur Abschätzung des Einflusses der Emulgierhilfsstoffe auf das Schalldämpfungsverhalten ist 
es sinnvoll, zwischen den auf der Phasengrenzfläche befindlichen Emulgatoren einerseits und 
den gelösten Emulgatoren und Stabilisatoren andererseits zu unterscheiden. Letztere verän-
dern die physikalischen Eigenschaften der kontinuierlichen Phase, wobei drei Formen unter-
schieden werden können: Im Fall molekular gelöster Substanzen können für die physikali-
schen Eigenschaften (z. B. die Schallabsorption) oft die selben prinzipiellen funktionalen Ab-
hängigkeiten (von Temperatur und Frequenz) wie für die reine kontinuierliche Phase festge-
stellt werden. Im Fall mizellar gelöster Stoffe können sich die Mizellen bei entsprechender 
Größe und Konzentration als eine weitere disperse Phase in den Messsignalen bemerkbar ma-
chen [71]. Im Fall gelbildender Substanzen wird schließlich das rheologische Verhalten der 
kontinuierlichen Phase qualitativ verändert, was sowohl in der Schallgeschwindigkeit als auch 
im Schalldämpfungsverhalten zu anderen funktionalen Abhängigkeiten führt. Visko-
elastisches Fließverhalten führt außerdem zu einer qualitativen Veränderung der Wechselwir-
kungen zwischen den Partikeln und der kontinuierlichen Phase [67, 86]. 
Können die Einflüsse der gelösten Emulgierhilfsstoffe (zumindest teilweise) über die Stoffei-
genschaften der kontinuierlichen Phase in den vorhandenen Modellansätzen berücksichtigt 
werden, so ist dies für den Einfluss der auf der Phasengrenzfläche befindlichen Emulgatoren 
nicht möglich: Zunächst befindet sich die Grenzflächenkonzentration im Adsorptionsgleich-
gewicht mit der Bulkkonzentration. Im Regelfall kann von einer fast vollständigen Sättigung 
der Oberfläche ausgegangen werden. Es ist dann zulässig, von einer Monoschicht zu spre-
chen. Stellt man sich die Monoschicht als einen Film vor, so ist sie als ein zusätzliches Hin-
dernis (Dämmschicht) für die Wärmeübertragung anzusehen. Betrachtet man jedoch die 
Grenzschicht auf molekularer Ebene (Abb. 2.4), wo die einzelnen Emulgator-Moleküle dicht 
gedrängt aneinander in die zwei Phasen hineinragen, so wären infolge der geordneten Struktur 
feststoffähnliche Wärmeleitungseigenschaften denkbar. In diesem Fall wäre die Monoschicht 
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nicht unbedingt ein Hindernis für die Wärmeleitung. Sie würde aber allein durch ihr spezifi-
sches Verhalten im Schallfeld (Temperaturfluktuationen etc.) den thermischen Dämpfungs-
mechanismus beeinflussen.  
Fang und Shah [60] zeigen für die Phasengrenze Hexadekan-Wasser, dass der Wärmedurch-
gangswiderstand dieser Grenzfläche durch die Zugabe von Emulgatoren (Fettsäuren) beein-
flusst wird, wobei er sich mit zunehmender Kettenlänge der Emulgatoren erhöht. Das bedeu-
tet, dass der oben diskutierte Einfluss der Emulgatorschicht auf die Schalldämpfung eines 
dispersen Systems tatsächlich existiert, da der thermische Schalldämpfungsmechanismus an 
den Wärmefluss gebunden ist. Arbeiten, in denen dieser Einfluss systematisch untersucht 
wird, sind bislang nicht publiziert worden: Einer Veröffentlichung von Hibberd et al. [80] 
über das Schalldämpfungsverhalten geflockter PS-Latex-Suspensionen kann zwar entnommen 
werden, dass sowohl Polymerschichten (Hydroxylethyl-Zellulose) als auch Emulgatorschich-
ten (Triton X-100) die Schalldämpfung erhöhen. Jedoch bleibt in der Arbeit unberücksichtigt, 
dass durch die in der Bulkphase befindlichen Polymermoleküle bzw. Emulgatormizellen auch 
deren akustische Eigenschaften, insbesondere die Schallgeschwindigkeit und –absorption, 
verändert werden. Unabhängig von der tatsächlichen Beeinträchtigung des Wärmedurchgangs 
wird eine Beeinflussung des Schalldämpfungsverhaltens durch die Emulgatorschicht mit ab-
nehmender Partikelgröße schon deshalb wahrscheinlicher, weil dabei der Anteil des Mono-
schichtvolumens am gesamten Tropfenvolumen steigt (Abb. 2.5, [181]). 
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Abb. 2.4: Modelle zur Anordnung verschie-
dener Emulgatoren an Wasser-Öl-
Grenzschichten [145] 
Abb. 2.5: Volumenanteil der Monoschicht 
am gesamten Tropfen [181] 
Darüber hinaus bedarf die von Chow [39] vorgebrachte Bewertung, dass die mit der Partikel-
pulsation verbundene Grenzflächenarbeit bei der Modellierung des Schalldämpfungsverhal-
tens von Emulsionen vernachlässigt werden kann, für den hier interessierenden Größenbe-
reich (x < 1 µm) einer erneuten Prüfung, da seine Betrachtungen auf den Mikrometerbereich 
beschränkt sind. 
Zur Prüfung wird die Wärmemenge zur Erhöhung der Temperatur 
dTcV p ⋅⋅⋅ ρ  (2-27)
und die Arbeit zur Vergrößerung des Volumens  
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dpTV ⋅⋅⋅ 0β  (2-28)
verglichen mit der Arbeit zur Erzeugung neuer Grenzfläche 
( )dTdpVSdVSdS VV ⋅−⋅⋅⋅⋅=⋅⋅⋅−=⋅ βκγρ
ργγ T . (2-29)
Daraus lassen sich nun zwei Kriterien ableiten, unter welchen Bedingungen der Einfluss der 
Grenzflächenarbeit auf die Schalldämpfung vernachlässigt werden darf: 


















In Tab. 2.2 werden für verschiedene Partikelgrößen und Stoffsysteme die mit den Relevanz-
kriterien (2-30) und (2-31) verbundenen kritischen Zahlenwerte aufgeführt. Es wird deutlich, 
dass für Emulsionen beide Kriterien für Partikelgrößen oberhalb 10 nm erfüllt sind, während 
für Blasensysteme insbesondere Kriterium 1 gebrochen wird. Das von Chow gegebene Rele-
vanzkriterium: 



















ist weniger streng als die beiden oberen, ordnet aber die Stoffsysteme genau so ein. 
Tab. 2.2: Mit den Kriterien (2-30) – (2-32) verbundene kritische Zahlenwerte zum Einfluss 
der Grenzflächenarbeit auf den thermischen Dämpfungsmechanismus auf Emulsi-
onen und Blasensysteme 
Stoffsystem Partikelgröße (2-30) (2-31) (2-32)  
Öl in Wasser 0,01 µm 2,77E-02 4,91E-03 1,37E-03 
 0,1 µm 2,77E-03 4,91E-04 1,37E-04 
 1 µm 2,77E-04 4,91E-05 1,37E-05 
Luft in Wasser 0,01 µm 4,90E+02 1,55E+02 8,57E+01 
 0,1 µm 4,90E+01 1,55E+01 8,57E+00 
 1 µm 4,90E+00 1,55E+00 8,57E-01 
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2.7 Ultraschallspektrometer 
2.7.1 Prinzipielle Möglichkeiten zur Schalldämpfungsmessung 
Zur Ermittlung der Schalldämpfung eines Stoffsystems lassen sich verschiedene messtechni-
sche Konzepte einsetzen. Im folgenden Überblick werden nur solche technischen Lösungen 
aufgeführt, die bereits für die Bestimmung von Schalldämpfungsspektren flüssiger Dispersio-
nen genutzt wurden: 
Resonanz-Zellen 
Resonanz-Zellen bestehen aus zwei parallel und im geringen Abstand zueinander angeord-
neten Platten. Im Spalt zwischen beiden Platten wird eine stehende Welle erzeugt, wobei 
ein bestimmter, enger Frequenzbereich kontinuierlich durchgefahren wird. Die zu diesem 
Frequenzbereich gehörende Resonanzfrequenz kennzeichnet die Phasengeschwindigkeit 
der Probe, aus der Breite des Resonanzpeaks kann hingegen auf die Schalldämpfung ge-
schlossen werden. Resonanz-Zellen zeichnen sich aus durch hohe Messgenauigkeiten, kur-
ze Messzeiten sowie minimale Probenvolumina (z. T. weniger als ein Milliliter). Das Sys-
tem erfordert eine Kalibrierung [28, 54, 93]. 
Ultraschall-Interferometer 
Bei Ultraschall-Interferometern wird ähnlich wie bei den Resonanz-Zellen eine stehende 
monochromatische Welle im Spalt zwischen zwei planparallelen Platten erzeugt. Durch 
Variation der Spaltweite lassen sich die Abstände zwischen Schwingungsknoten detektie-
ren und aus diesen die Phasengeschwindigkeit berechnen. Aus der Abhängigkeit der 
Schwingungsamplituden von der Spaltweite erhält man außerdem die Schalldämpfung. 
Diese Technik gewährleistet hohe Messgenauigkeiten, ist aber durch die Variation von 
Frequenz und Spaltweite zeitaufwändig. Die Menge der benötigten Probenvolumina ist 
frequenzabhängig, aber größer als bei den Resonanz-Zellen [4, 65, 127, 130]. 
Tone-burst-Verfahren 
Als tone-burst bezeichnet man ein schmalbandiges Wellenpaket mit wenigen Schwin-
gungszyklen. Solche Signalformen werden bei Sender-Empfänger-Anordnungen oder 
Wandler-Reflektor-Anordnungen mit festem oder variablem Abstand verwendet. Aus dem 
Vergleich der Zeitverläufe der elektronischen Sende- und Empfangssignale ergeben sich 
sowohl Signalverzögerung als auch Signalschwächung. Aus ihnen können unter Verwen-
dung von Kalibrierdaten oder durch Variation der Spaltweite die Phasengeschwindigkeit 
und die Schalldämpfung der Probe berechnet werden. Um die Ausbildung stehender Wel-
len im Messraum zu vermeiden, wird ein frequenzabhängiger Mindestabstand zwischen 
Sender und Empfänger benötigt, so dass die erforderlichen Probenvolumina größer sind als 
bei den Resonanz-Zellen. Die Schalldämpfung kann mit einer den anderen Methoden ver-
gleichbaren Genauigkeit bestimmt werden, für die Schallgeschwindigkeit liegt sie etwas 
niedriger. Bei Variation der Spaltweiten sind die Messzeiten relativ lang [51]. 
Impuls-Verfahren 
Unter einem Schallimpuls wird ein zeitliches kurzes, aber breitbandiges Schallsignal ver-
standen, d. h. ein Signal, in dem sich die Wellenzüge unterschiedlicher Frequenz überla-
gern. Das eröffnet die Möglichkeit, an einem Signal die Frequenzabhängigkeit von Schall-
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dämpfung und Schallgeschwindigkeit zu messen, wozu ähnlich wie bei den Tone-burst-
Verfahren die Zeitverläufe der elektronischen Sende- und Empfangssignale bestimmt wer-
den müssen. Anders als dort erfolgt hier aber eine Signaltransformation (z. B. Fourier, Hil-
bert-Transformation) zur Auflösung der einzelnen Frequenzanteile. Zur Elimination der 
Geräteeinflüsse ist ebenfalls eine Kalibrierung oder die Variation von Spaltweiten notwen-
dig. Da solche Transformationen heutzutage nur noch wenig Rechenzeit beanspruchen, ist 
die Methode gegenüber den anderen Verfahren mit einer deutlichen Zeitersparnisse ver-
bunden [31, 70]. 
 
2.7.2 Messtechnische Entwicklung 
Zunächst unabhängig von den Fortschritten auf dem Gebiet der Theorie des Schalldämp-
fungsverhaltens disperser Systeme begann Mitte des letzten Jahrhunderts die Entwicklung 
technischer Systeme zur Bestimmung der Schalldämpfung und –geschwindigkeit in Flüssig-
keiten im Ultraschallbereich [141, 143]. Kennzeichnend für diese ersten Messsysteme waren 
die Verwendung der Tone-burst-Technik für eine Wandler-Reflektor-Anordnung und die Va-
riierung der (akustischen) Weglänge. Allerdings beschränkten sich die Messungen auf eine 
Frequenz. Die erzielten Genauigkeiten betrugen 0,05 % für die Schallgeschwindigkeit und 
5 % für den Schallabsorptionskoeffizienten.  
Andreae et al. (1958-1962) beschrieben schließlich das erste Messsystem, mit dem sich 
Dämpfungsspektren im Ultraschallbereich ermitteln ließen [8, 9, 53]. Auch hier wurde die 
Tone-burst-Technik verwendet, wobei nun zwei einander gegenüberliegende Ultraschall-
Wandler eingesetzt wurden, von denen der eine als Sender und der andere als Empfänger ar-
beitete. Die Bestimmung von Schallgeschwindigkeit und –absorption erfolgte wie bei [141] 
über die Abhängigkeit von Laufzeit und empfangener Schallamplitude von der Weglänge für 
fünf Frequenzen. Zur selben Zeit berichten Dunn und Breyer [52] ebenfalls von 
schallspektrometrischen Messungen an Flüssigkeiten im MHz-Bereich, wobei sie zwei tech-
nische Lösungen zur Messung der Schalldämpfung beschreiben, die auf der Temperaturfluk-
tuation im Ultraschallfeld beruhen. Diese technische Möglichkeit scheint aber nicht weiter 
verfolgt worden zu sein. 
1973 wurde von Cushman et al. [42] ein Messgerät patentiert, dass es erlaubt, ausgehend von 
der Schalldämpfung an zwei unterschiedlichen Frequenzen im Ultraschallbereich die Kon-
zentration und mittlere Partikelgröße einer Suspension zu bestimmen. Zur Auswertung wird 
hierbei auf die bis dato bekannten Modelle zurückgegriffen. In den folgenden Jahren wurden 
noch weitere Patente angemeldet, in denen die Schalldämpfungsspektrometer zur Ermittlung 
von Suspensionspartikelgrößen [171] bzw. Partikelgrößenverteilungen beschrieben werden 
[121]. In den vergangenen 15 Jahren erfolgten weitere Patentanmeldungen für Ultra-
schallspektrometer [4, 50]. Parallel dazu wurden Ultraschallspektrometer von verschiedenen 
Herstellern auf den Markt gebracht. Einen – nicht mehr ganz aktuellen – Überblick über die 
derzeitigen Gerätehersteller geben Hinze et al. [81, 82]. 
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Die Ausführungen im vorhergehenden Abschnitt haben gezeigt, dass noch keine geschlossene 
Theorie zur Berechnung des Schalldämpfungsverhaltens in konzentrierten dispersen Syste-
men existiert. Dies ist allerdings eine wichtige Voraussetzung, um die Schalldämpfungsspekt-
ren von unverdünnten Stoffsystemen auswerten zu können. Darüber hinaus wurde verdeut-
licht, dass der Einfluss grenzflächenaktiver Substanzen auf das Schalldämpfungsverhalten 
von Emulsionen bislang ungeklärt ist. Zwar konnte eine Beeinflussung des Wärmeaustau-
sches zwischen der öligen und der wässrigen Phase für ebene Grenzflächen nachgewiesen 
werden [60], doch fehlen sowohl systematische experimentelle Untersuchungen als auch 
quantitative theoretische Betrachtungen, welche Konsequenzen sich daraus für das Schall-
dämpfungsverhalten ergeben. Aus einfachen, mechanistischen Erwägungen sind für Emulsio-
nen mit Partikeln weit feiner als 1 µm messbare Effekte vorstellbar, was jedoch die Gültigkeit 
aller bisherigen Modelle in Frage stellt. Aus diesen Gründen sollen im Folgenden Modelle für 
das Schalldämpfungsverhalten im Langwellenregime entwickelt werden, die zum einen die 
dissipativen Wechselwirkungen für konzentrierte Partikelsysteme, zum anderen den Einfluss 
der grenzflächenaktiven Substanzen erfassen. 
Die Verfügbarkeit von adäquaten Berechnungsmodellen garantiert jedoch noch nicht, dass 
Partikelgrößenverteilungen mit hoher Genauigkeit aus Schalldämpfungsspektren bestimmt 
werden. So können beispielsweise Messfehler und inkorrekte Vorgaben der Modellparameter 
zu signifikanten Fehlern in den ermittelten Größenverteilungen führen. Mit der Abschätzung 
dieser Fehler befassen sich die Abschnitte zur Informations- und zur Sensitivitätsanalyse.  
 
3.1 Modellierung der dissipativen Dämpfungsmechanismen für konzent-
rierte Dispersionen 
3.1.1 Ziel der Modellbildung 
In Abschnitt 2.5.3 wurde dargestellt, dass die mit den einzelnen Dämpfungsmechanismen 
verbundenen nicht-linearen Konzentrationseffekte durch die existierenden Modelle nur unzu-
reichend erfasst werden. Für die in dieser Arbeit betrachteten submikronen Emulsionen be-
trifft dies die im Langwellenregime relevanten Dämpfungsmechanismen.  
Das Ziel dieses Abschnitts ist deshalb die gemeinsame Erfassung von visko-inertialem und 
thermischem Dämpfungsmechanismus für konzentrierte Partikelsysteme in einem Modell. 
Zusätzlich muss dieses Modell um eine Berechnung der Schallabsorption in den einzelnen 
Phasen ergänzt werden. Die Dämpfung infolge Schallstreuung wird vernachlässigt, so dass 
die Gesamtdämpfung als Addition der dissipativen Dämpfungsanteile und der intrinsischen 
Absorption dargestellt werden kann: 
AbsthvisAbsdissS
~~~~~~ αααααα ++≈+=  (3-1)
Ausgangspunkt der Modellbildung sind die physikalischen Modellvorstellungen über die Ur-
sachen der nichtlinearen Konzentrationseffekte im Langwellenregime. Sie werden im folgen-
den Abschnitt betrachtet. 
 
3 Theoretische Untersuchungen und Modellentwicklung 29
3.1.2 Nicht-lineare Konzentrationseffekte im Langwellenregime 
Im Langwellenregime dominieren der visko-inertiale und der thermische Dämpfungsmecha-
nismus die Schalldämpfung. Beide Effekte beruhen zunächst nur auf der Wechselwirkung 
zwischen einem Einzelpartikel und der kontinuierlichen Phase, so dass die Schalldämpfung 
proportional zur Partikelkonzentration sein sollte. Tatsächlich ist der Konzentrationseinfluss 
nicht-linear, wofür zwei prinzipielle Effekte verantwortlich sind, die am Beispiel des thermi-
schen Dämpfungsmechanismus beschrieben werden sollen. 
Der erste Effekt ist die konzentrationsabhängige Rückwirkung der dissipativen Austauschpro-
zesse auf ihre Ursachen: Der Wärmeaustausch zwischen partikulärer und kontinuierlicher 
Phase bewirkt eine Angleichung der mittleren Partikeltemperatur und der mittleren Tempera-
tur der kontinuierlichen Phase, verringert also die für den Wärmeaustausch verantwortliche 
Temperaturdifferenz. Die Signifikanz dieser Rückwirkung wird bestimmt vom Verhältnis des 
Wärmestroms zur Wärmekapazität, ist somit für die einzelnen Partikel abhängig von deren 
Größe und für die kontinuierliche Phase abhängig von ihrem Volumenanteil. Nur für sehr 
niedrige Partikelkonzentrationen ist die Rückwirkung des Wärmeaustauschs auf die mittlere 
Temperatur der kontinuierlichen Phase vernachlässigbar klein.  
Der zweite Effekt, auf dem der nicht-lineare Konzentrationseinfluss basiert, ist die Überlap-
pung, also gegenseitige Beeinflussung, der um die einzelnen Partikeln befindlichen Tempera-
turfelder (bzw. hydrodynamischen Felder): Der instationäre Wärmeaustausch zwischen der 
dispersen und der kontinuierlichen Phase hat zur Folge, dass sich in und um die Partikel insta-
tionäre Temperaturprofile – Temperaturwellen – ausbilden. Diese Temperaturwellen sind 
gedämpft, das heißt, dass sie unabhängig von der Partikelkrümmung exponentiell abklingen. 
Die Abklingkonstante wird als thermische Wellenlänge bezeichnet und ist umso kleiner, je 
größer die Frequenz der Schwingung ist. Bei niedrigen Partikelkonzentrationen ist die thermi-
sche Wellenlänge i. d. R. deutlich kleiner als der mittlere Partikelabstand, so dass sich die 
Temperaturwellen benachbarter Partikel nicht gegenseitig beeinflussen. Liegt die thermische 
Wellenlänge dagegen in der Größenordnung des mittleren Partikelabstandes oder ist gar noch 
größer, so muss von der gegenseitigen Beeinflussung des Wärmeaustausches benachbarter 
Partikel ausgegangen werden (Abb. 3.1). Charakteristisch für diesen nicht-linearen Konzent-
rationseffekt ist, dass er umso ausgeprägter ist, je kleiner die Tropfengröße oder die Schallfre-









Abb. 3.1: Überlappung der Temperaturfelder benachbarter Partikel 
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3.1.3 Konzept der erweiterten Modellierung 
Ziel der Modellbildung ist die adäquate Beschreibung der nicht-linearen Konzentrationseffek-
te im Langwellenregime. Generell gilt, dass die dissipativen Austauschprozesse von den je-
weiligen Druck-, Temperatur- und hydrodynamischen Feldern bestimmt werden, die über die 
Materialgleichung miteinander verknüpft sind und deshalb nicht a priori als unabhängig von-
einander betrachtet werden dürfen. Benötigt wird also ein einheitliches, den thermischen und 
den visko-inertialen Dämpfungsmechanismus gleichzeitig beschreibendes Modell. Die 
Schallabsorption muss hingegen nicht von diesem Modell erfasst werden, weil sie als unab-
hängig wirkender Dämpfungsmechanismus angesehen werden darf [129]. Sie wird mit einem 
separaten Modellansatz erfasst, der Gegenstand von Abschnitt 3.1.9 ist. 
Für die ausschließliche Modellierung der dissipativen Dämpfungsmechanismen im Langwel-
lenregime sind in der Literatur mit den Modellen der Phasenkopplung und der Partikel-
Milieu-Kopplung zwei, sehr eng miteinander verwandte Modellansätze entwickelt worden (s. 
Abschnitt 2.5.3). Beide basieren auf der Annahme, dass sich der kontinuierlichen und der 
dispersen Phase volumengemittelte, effektive Zustandsgrößen zuweisen lassen. Dabei wird im 
Fall polydisperser Systeme die disperse Phase als aus mehreren Phasen bestehend angesehen 
(entsprechend der Anzahl unterschiedlicher Größenklassen). In einem solchen System wird 
die Schallausbreitung durch die Materialgesetze, den Wärme- und Impulsaustausch zwischen 
der dispersen und der kontinuierlichen Phase sowie durch den Volumenanteil der dispersen 
Phase bestimmt. 
Diese Idee ist geeignet, um den ersten nicht-linearen Konzentrationseffekt (Rückwirkung) zu 
beschreiben. Die Modellierung des zweiten Effektes (Überlappung) erfordert jedoch eine adä-
quate Beschreibung der Temperaturfelder und hydrodynamischen Felder in und um die Parti-
kel mit zusätzlichen Modellen (z. B. Zellenmodellen). 
Die Modellansätze der Phasenkopplung und der Partikel-Milieu-Kopplung unterscheiden sich 
im Wesentlichen dadurch, dass der Impuls- und Wärmeaustausch bei ersterem über die Aus-
tauschkoeffizienten und bei letzterem über die Wärme- bzw. Impulsströme berechnet wird. 
Für die Partikel-Milieu-Kopplung können die effektiven Zustandsgrößen, die für die kontinu-
ierliche Phase berechnet werden, zwischen unterschiedlich großen Partikeln variieren. Dem-
zufolge müssten auch signifikante Austauschvorgänge innerhalb der kontinuierlichen Phase 
auftreten, was jedoch nicht berücksichtigt wird. Beim Phasenkopplungsmodell tritt ein sol-
ches Problem nicht auf, da alle Partikel an dieselbe kontinuierliche Phase gekoppelt sind. Die 
unterschiedliche Sichtweise der zwei Modellansätze führt jedoch nur für polydisperse Syste-
me zu voneinander abweichenden Ergebnissen. 
Von Hemar et al. [76] wurde ein Modell der Partikelmilieu-Kopplung zur ausschließlichen 
Modellierung des thermischen Dämpfungsmechanismus in konzentrierten Emulsionen vorge-
stellt. Zur Berücksichtigung der Überlappung der thermischen Felder benachbarter Partikel 
denken sie sich das Partikel in einer kontinuumsgefüllten Hülle, die wiederum von einem ef-
fektiven Medium umgeben ist. Diese Modellvorstellung (offenes Zellenmodell) wird in Ab-
schnitt 3.1.8 diskutiert. 
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Phasenkopplungsmodelle wurden bislang hingegen nur zur Beschreibung des visko-inertialen 
Dämpfungsmechanismus erfolgreich genutzt (s. Abschnitt 2.5.3). Dabei lässt sich die Über-
lappung der hydrodynamischen Felder mit dem Zellenmodell von Strout berechnen [163]. 
Im Rahmen dieser Arbeit wird ein universelles Phasenkopplungsmodell entwickelt, das so-
wohl den Impuls- als auch den Wärmeaustausch berücksichtigt. Der Austauschkoeffizient für 
den Impulsaustausch soll dabei dem bereits existierenden Zellenmodell von Strout entnom-
men werden. Für den Koeffizienten des Wärmeaustausches soll hingegen noch ein Zellenmo-
dell aufgestellt werden, das das Temperaturfeld in und außerhalb der Einzelpartikel adäquat 
wiedergibt. 
 
3.1.4 Universelles Phasenkopplungsmodell 
Der Grundgedanke der Phasenkopplungsmodelle besteht darin, den Zustandsgrößen der ein-
zelnen Phasen eines dispersen Systems effektive Werte zuzuweisen. Die Änderungen, die 
diese effektiven Zustandsgrößen im Schallfeld erfahren, werden bestimmt durch die dissipati-
ven Austauschprozesse zwischen den Phasen, die Erhaltungssätze und die relevanten Materi-
algleichungen. Infolgedessen ändern sich die effektiven Zustandsgrößen der einzelnen Phasen 
nicht unabhängig voneinander. Dabei zeigt sich, dass die Erhaltungssätze nur für eine spezifi-
sche Kombination von Schallfrequenz und komplexer Wellenzahl erfüllt sind. Schallge-
schwindigkeit und Schalldämpfung des dispersen Systems infolge der dissipativen Wechsel-
wirkungen sind demnach eindeutig bestimmt. 
Ausgangspunkt des hier entwickelten Phasenkopplungsmodells (PKM) sind die Masse-, Im-
puls- und Energieerhaltungsgleichungen der einzelnen Phasen. Dabei wird von einem poly-
dispersen Stoffsystem ausgegangen, dessen einzelne Größenfraktionen wie eigenständige 
disperse Phasen behandelt werden. Außerdem wird davon ausgegangen, dass sämtliche Parti-
kel sehr viel kleiner sind als die Wellenlänge des Schalls, so dass für jedes Volumenelement 
mit repräsentativer Phasenzusammensetzung die Einheitlichkeit von Druck bzw. Druckgra-
dient gewährleistet ist. Darüber hinaus werden in den Gleichungen alle Produkte aus Schall-
feldgrößen, d. h. kleinen Größen, vernachlässigt, was für das durch geringe Intensitäten ge-
kennzeichnete messtechnische Schallfeld gerechtfertigt ist [46]. 




− ρφδρφ  (3-2)
• Impulserhaltungssatz (Bewegungsgleichung):  iiiii pt W,
fv +∇−=
∂
∂ δφρφ  (3-3)











∂ δφδρφ ,&  (3-4)
In diesen Gleichungen kennzeichnen die Größen ρ, δρ, v, δp und δh Gleichgewichtsdichte, 
Dichtestörung, Schallschnelle, Schallwechseldruck und Störung der massenspezifischen 
Enthalpie. Ferner kennzeichnet der Subindex i die einzelnen Phasen des dispersen Systems, 
die jeweils sämtliche Partikel einer bestimmten Größenklasse oder die kontinuierliche Phase 
umfassen. Der Volumenanteil der einzelnen Phasen am Gesamtsystem wird von φi repräsen-
tiert. Der Impuls- und Wärmeaustausch zwischen der kontinuierlichen Phase und den ver-
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schiedenen dispersen Phasen wird im Impulserhaltungssatz über die volumenbezogene Wi-
derstandskraft fW und im Energieerhaltungssatz über den volumenbezogenen Wärmestrom qֹV 













































Hierbei charakterisieren τW und q die flächenbezogenen Impuls- bzw. Energieströme, also die 
Schubspannung bzw. die Wärmestromdichte, die vom Fluid auf das Partikel übertragen wer-
den. Die Koeffizienten CR und CW sind die auf das Partikelvolumen bezogenen Reibungs- 
bzw. Wärmedurchgangskoeffizienten. Die Quantifizierung der Kopplungsbeziehungen erfor-
dert eigene Modelle, worauf in Abschnitt 3.1.5 eingegangen wird. 
Neben den Erhaltungssätzen unterliegt das Verhalten der einzelnen Phasen den materialspezi-
fischen Zustandsgleichungen. Durch sie sind die Druck-, Dichte- und Temperaturschwankun-
gen auf spezifische Weise miteinander verbunden: 
iiiiii Tdpdd δρβδρκδρ −= T, , (3-7)
( ) pdTTdchd i
i
iipi δβρ
δδ −+= 11, . (3-8)
Fügt man die Materialgleichungen in die Erhaltungsgleichungen ein und nimmt eine mono-
chromatische, ebene Wellenform an, so lässt sich das Differentialgleichungssystem (3-2) – 
(3-4) auf ein System zeitfreier, linearer Gleichungen folgender Form vereinfachen: 
iiiiiii vkT ⋅⋅=⋅⋅+⋅⋅− φδρκφωδβφω iii T, , (3-9)
iiii fpkv W,ii +⋅⋅−=⋅⋅− δφρφω , (3-10)
iViiiipii qpTTc ,, ii &=⋅⋅+⋅⋅− δβφωδρφω . (3-11)
Das Gleichungssystem ist homogener Natur, d. h., sobald wenigstens eine der Zustandsgrößen 
aus dem Gleichgewicht gebracht wurde, ist die Gleichheit des Systems nur noch für eine be-
stimmte Wellenzahl kdiss erfüllt. Diese Wellenzahl beschreibt die Ausbreitung der monochro-
matischen, ebenen Schallwelle in dem gesamten Partikelsystem. Aus der Bedingung, dass die 
Determinate der Koeffizientenmatrix des homogenen Gleichungssystems im Fall einer nicht-
trivialen Lösung verschwinden muss, kann die Wellenzahl des Systems ermittelt werden.  
Es zeigt sich, dass die Lösung für die komplexe Wellenzahl kdiss ausgedrückt werden kann in 
Form der komplexen Wellenzahlen kvis und kth, die bei alleiniger Kopplung durch Impulsaus-


















ω thvis kkk  (3-12)
























































∑ ⋅= jj zz φ , (3-15)
PR, i ρω ⋅−= jj CD , (3-16)
























Ρ R,PF1 φρρφ . (3-21)
Die Lösung für kvis stimmt dabei mit jener von Dukhin und Goetz [46] überein, die in ihrem 
Phasenkopplungsmodell ausschließlich den visko-inertialen Dämpfungsmechanismus quanti-
fizieren.  
Für die gesamte aus dissipativen Wechselwirkungen resultierende Dämpfung gilt somit: 
( ) fkdissdiss Im~ =α . (3-22)
Der Fortschritt des universellen Modells besteht in der gemeinsamen Erfassung der beiden 
dissipativen Dämpfungsmechanismen in einem Modellansatz, mit dem die korrespondieren-
den nicht-linearen Konzentrationseffekte prinzipiell berücksichtigt werden können. Nutzbar 
ist das Phasenkopplungsmodell aber nur, wenn der Reibungskoeffizient und der Wärme-
durchgangskoeffizient für hohe Partikelkonzentrationen adäquat berechnet werden können. 
 
3.1.5 Zellenmodell 
Die Interaktion der thermischen und hydrodynamischen Felder benachbarter Partikel wird mit 
dem Phasenkopplungsmodell indirekt über die Koeffizienten für den Wärme- und Impulsaus-
tausch erfasst. Allerdings existieren nur für den Fall eines einzelnen in einem unendlich aus-
gedehnten Kontinuum befindlichen Partikels exakte Lösungen für diese Austauschkoeffizien-
ten [72, 107, 162]. Im Fall konzentrierter Partikelsysteme wird die Interaktion der thermi-
schen und hydrodynamischen Felder von der räumlichen Anordnung der Partikel bestimmt, 
die wiederum von sterischen Wechselwirkungen sowie konvektiven und diffusiven Prozessen 
abhängt und sich nur näherungsweise mathematisch erfassen lässt. 
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Eine häufig genutzte, einfache Modellvorstellung zur Berücksichtigung indirekter Partikel-
Partikel-Wechselwirkungen sind die Zellenmodelle [74, 106]. Diese betrachten ein einzelnes 
Partikel im Zentrum einer Elementarzelle, für deren Randflächen bestimmte, problemorien-
tierte Annahmen getroffen werden. Die Form der Zelle richtet sich nach dem Ordnungsgrad 
des Systems. Für geringe Ordnungsgrade, wie im Fall der hier betrachteten flüssigen Disper-
sionen oft zutreffend, wird eine kugelige Zelle verwendet. Die Größe der Zelle wird so ge-
wählt, dass mit ihr die mittlere Wechselwirkung zwischen den Partikeln repräsentiert werden 
kann. In Abb. 3.2 ist die Idee des Zellenmodells grafisch dargestellt, wobei zwischen einem 
abgeschlossenen und einem offenen Zellenmodell unterschieden wird. Das abgeschlossene 
Zellenmodell bleibt bei der strikten Betrachtung von zwei Phasen, während das offene Zel-











(a) (c(b) )  
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Abb. 3.2: Physikalische Modellvorstellungen zur Modellierung von indirekten Partikel-
Partikel-Wechselwirkungen: (a) Einzelpartikel in unbegrenztem Kontinuum – für 
ideale Verdünnung, (b) geschlossenes Zellenmodell – keine Kopplung zur Au-
ßenwelt, (c) offenes Zellenmodell 
Zellenmodelle wurden in der Literatur zur Modellierung des Abscheideverhaltens von Filtern, 
des Sedimentationsverhaltens von Suspensionen oder zur Berechnung elektrophoretischer 
Effekte in konzentrierten Partikelsystemen angewendet [1, 100, 117, 118, 38]. 
 
3.1.5.1 Zellenmodell der hydrodynamischen Wechselwirkungen 
Zur Berechnung des Strömungswiderstandes einer im Schallfeld oszillierenden Kugel wurde 
von Strout [163] ein geschlossenes Zellenmodell entwickelt, das auf dem stationären, hydro-
dynamischen Zellenmodell von Happel [74] basiert. Es konnte gezeigt werden, dass die Ein-
bindung des daraus erhältlichen Koeffizienten für den Strömungswiderstand CR in das Pha-
senkopplungsmodell (Gln. (3-9) – (3-11)) die Berechnung des Schalldämpfungsverhaltens 
anorganischer Suspensionen für moderate Partikelkonzentrationen (< 20 Vol.-%) mit ausrei-
chend hoher Genauigkeit ermöglicht [13, 46]. Für sehr feindisperse Suspensionen (x < 100 
nm) oder sehr niedrige Schallfrequenzen ist die Anwendbarkeit allerdings auf geringere Parti-
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kelkonzentrationen beschränkt. Der Vollständigkeit halber sind die zur Berechnung des Rei-
bungskoeffizienten CR erforderlichen Gleichungen in Anhang B wiedergegeben. 
 
3.1.5.2 Zellenmodell der thermischen Wechselwirkungen 
Hemar et al. [76] verwenden ein offenes Zellenmodell, um das Temperaturprofil in und au-
ßerhalb eines Partikels im Schallfeld zu bestimmen und schließlich über ein PMK-Modell die 
Schalldämpfung zu berechnen. Die dem offenen Zellenmodell zugrunde liegenden Modell-
vorstellungen sind jedoch nicht widerspruchsfrei, was am Beispiel eines monodispersen Sys-
tems erläutert werden soll: In jeder Zelle wird ein isotropes Temperaturprofil angenommen, 
so dass an jedem Ort der äußeren Hülle derselbe Wärmebetrag an das effektive Medium ab-
gegeben bzw. erhalten wird. Für ein monodisperses Stoffsystem wäre das effektive Medium 
aus gleichartigen Zellen zusammengesetzt, die denselben Druckschwankungen unterliegen – 
es existiert keine bevorzugte Zelle. Das heißt aber, dass eine Zelle, die zu einem definierten 
Zeitpunkt Wärme an das effektive Medium abgibt (empfängt), aus Sicht ihrer gleichartigen 
Nachbarzellen als Teil des effektiven Mediums Wärme empfangen (abgeben) sollte.  
Darüber hinaus steht die Existenz eines effektiven Mediums, also einer dritten Phase, im Wi-
derspruch zur Modellvorstellung des verwendeten Phasenkopplungsmodells. Aus diesem 
Grund wird im Folgenden das Temperaturprofil in und außerhalb der Partikel mit einem ge-
schlossenen Zellenmodell bestimmt. Darauf basierend werden für die unterschiedlich großen 
Zellen die Koeffizienten des Wärmeaustausches an der Phasengrenze Partikel-Kontinuum 
berechnet. 
Ausgangspunkt der mathematischen Formulierung des Zellenmodells ist die Wärmeleitungs-































∂ β . (3-23)
Da im messtechnischen Schallfeld die einzelnen Zustandsgrößen nur gering um den Gleich-
gewichtswert fluktuieren, lässt sich die Wärmeleitungsgleichung linearisieren. Beachtet man 
außerdem, dass für den Fall submikroner Emulsionen die Druckänderungen um die einzelnen 
Partikel näherungsweise als ortsunabhängig angesehen werden dürfen, die Temperaturprofile 
infolgedessen kugelsymmetrisch sind und dass ferner die Gleichgewichtsstörungen als har-
monische Schwingungen interpretiert werden können, dann erhält man folgende zeitfreie 
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lassen sich sowohl für den Wärmedurchgangskoeffizienten CW als auch für die Wärmestrom-















































































































































Damit eröffnet sich eine Möglichkeit, die Lösung für die Grenzfälle eines stationären Wärme-



































Für den Fall eines ideal leitenden Partikels erhält man so die bekannte Beziehung für den sta-
tionären Wärmeübergang an einer ruhenden Kugel: 
 















In der hier präsentierten Herleitung für den instationären Wärmeübergang wurde die oszillie-
rende Partikelbewegung in der kontinuierlichen Phase ausgeblendet. Arbeiten, die dies be-
rücksichtigen, sind nicht bekannt. Allerdings existieren theoretische Lösungen für den statio-
nären Wärmeübergang von einem viskosen Medium auf eine oszillierende Kugel [26]. Unter 
der Voraussetzung, dass die Auslenkung ξ des Partikels kleiner als der Partikelradius a ist, 



























Die genannte Voraussetzung ist für die Partikeloszillation in messtechnischen Schallfeldern 
erfüllt. Am Beispiel des Schallfeldes des Ultraschallspektrometers DT 1200 lässt sich zeigen, 
dass für wässrige Emulsionen mit einem Dichtekontrast von 100 kg/m³ die auf den Partikelra-
dius bezogene Auslenkung gegenüber der kontinuierlichen Phase bei Werten unter 10-5 liegt 
und der oszillatorische Anteil der Nusselt-Zahl Nuosz bei Werten unter 0,004 (für Partikelgrö-
ßen < 10 µm) (Anhang F). Die oszillierende Bewegung der Partikel bliebe also für einen sta-
tionären Wärmeübergang ohne praktische Bedeutung. Da der Einfluss der Partikelbewegung 
auf den stationären Wärmeübergang von selber physikalischer Natur ist wie beim instationä-
ren, scheint es gerechtfertigt, eine signifikante Rückwirkung der Partikeloszillation auf den 
Wärmeaustausch zwischen Partikel und kontinuierlicher Phase, somit auf den thermischen 
Dämpfungsmechanismus auszuschließen. 
Die Anwendbarkeit des entwickelten Zellenmodells wird limitiert durch die Annahme einer 
kugelförmigen Zelle, wodurch die Nahordnung der Partikel vernachlässigt wird.  
 
3.1.5.3 Zellengröße bei polydispersen Systemen 
In den bisherigen Betrachtungen ist die Frage nach der äußeren Zellenabmessung b (Abb. 3.2, 
S. 34) offen gelassen worden. Bislang wurde nur gefordert, dass sich das gesamte disperse 
System aus den einzelnen Zellen zusammensetzt und dass die Zellen gleich großer Partikel 
auch gleich beschaffen sind. Daraus folgt für monodisperse Systeme, dass der Volumenanteil 
des Partikels in der Zelle dem Volumenanteil der dispersen Phase im Gesamtsystem entspre-
chen muss. Für polydisperse Systeme folgt daraus, dass der Abstand dH zwischen Partikel-
oberfläche und Zellwand eine Funktion der Partikelgröße ist, die der Bedingung 












In der Literatur [51, 46] werden zwei Grenzfälle diskutiert: 
a) Die Zelle ist so groß, dass der vom Partikel eingenommene Volumenanteil, dem mitt-
leren Dispersphasenanteil des gesamten Systems entspricht. In diesem Fall wächst der 
Zellenradius proportional zur Partikelgröße (Abb. 3.3a). Die Zellen der größten Parti-
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kel können dann Abmessungen annehmen, die deutlich über den mittleren Partikelab-
ständen liegen, so dass die Wechselwirkungen zwischen den Temperaturfeldern be-
nachbarter Partikel unterschätzt würden. Andererseits würden die Zellenabmessungen 
der feinsten Partikel die mittleren Partikelabstände unterschreiten, so dass für sie die 
Wechselwirkungen überschätzt würden.  
b) Die Hüllendicke ist für alle Partikelgrößen gleich; als entscheidend für die Wechsel-
wirkungen wird demnach der mittleren Partikelabstand angesehen (Abb. 3.3b). Dieses 
Vorgehen führt gerade bei sehr breiten Verteilungen dazu, dass für grobe Partikel ver-
hältnismäßig kleine Hülldicken mit der Folge außerordentlich starker Wechselwirkun-
gen berechnet werden. Tatsächlich würden sehr geringe interpartikuläre Abstände nur 
für einen begrenzten Teil der Oberfläche auftreten, während überwiegend größere Ab-
stände vorliegen. Deshalb wird auch dieser Grenzfall den tatsächlichen Wechselwir-
kungen nicht gerecht. 
 
a) b) 
Abb. 3.3: Zellenabmessungen bei polydispersen Systemen; zweidimensionaler Raum 
a) gleiche Dispersphasenanteile, b) gleiche Hülldicken 
Dukhin und Goetz [46] empfehlen, bei der Auswertung von Schalldämpfungsspektren die 
funktionale Abhängigkeit dH(x) als frei wählbare Funktion zu verwenden. In ihrer Veröffent-
lichung setzen sie eine zwei-parametrige Potenzfunktion von x an. Nach ihren Ergebnissen für 
die Schalldämpfung anorganischer Suspensionen, d. h. bei ausschließlicher Betrachtung der 
visko-inertialen Dämpfungsmechanismen, wird die beste Übereinstimmung mit den experi-
mentellen Daten dann erhalten, wenn der Partikelvolumenanteil in der Zelle dem mittleren 
Dispersphasenanteil des Gesamtsystems entspricht [51]. Aus diesem Grund sollen die in die-
ser Arbeit durchgeführten Rechnungen standardmäßig auf die volumenanteilsgleichen Zel-
lenmodelle zurückgreifen. Eine kurze Diskussion über mögliche Fehler erfolgt im Abschnitt 
3.1.8. 
 
3.1.6 Eigenschaften des Universellen Phasenkopplungsmodells 
In der Literatur [11, 51, 127] wird häufig davon ausgegangen, dass die einzelnen Schalldämp-
fungsmechanismen additiv zur gesamten Dämpfungswirkung eines Partikels beitragen (Gl. 
(3-1) oder (2-19)). Das Universelle Phasenkopplungsmodell ermöglicht es, diese Annahme 
zumindest in Bezug auf die wechselseitige Beeinflussung der Gleichgewichtsstörungen zu 
prüfen. Aus Gl. (3-12) und dem folgendem Zusammenhang für komplexe Zahlen 
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wobei cth und cvis die den einzelnen Dämpfungsmechanismen entsprechend Gl. (2-14) zuor-
denbaren, theoretischen Schallgeschwindigkeiten beschreiben. 
Aus Gl. (3-43) ist ersichtlich, dass strenggenommen von einer Addition der Dämpfungsanteile 
entsprechend Gl. (3-1) nicht ausgegangen werden darf. Es lässt sich jedoch zeigen, dass für 
viele Stoffsysteme die Abweichungen von der additiven Überlagerung vernachlässigbar ge-
ring sind (Abb. 3.4). Signifikante Abweichungen ergeben sich nur bei ungefähr gleicher 





















































 a) b) 
Abb. 3.4: Vergleich zwischen thermischer Dämpfung, visko-inertialer Dämpfung, der 
Summe aus beiden sowie der dissipativen Dämpfung nach Gl. (3-43) 
a) Sonnenblumenöl in Wasser, x50,3 = 0.5 µm, σln = 1, φ = 40 Vol.-% 
b) Siliziumdioxid in Ethanol, x50,3 = 0.5 µm, σln = 1, φ = 40 Vol.-% 






















Die quadratische Gleichung kann nach der Wellenzahl kdiss aufgelöst werden. Niedrige Parti-
kelkonzentrationen vorausgesetzt, kann diese Lösung mit einem linearen Reihenansatz appro-
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p
qSV δ
σφα Re~th ⋅⋅∆⋅ , (3-46)
p
SV δ
τρφα Wvis Re~ ⋅⋅∆⋅ . (3-47)
Die Schalldämpfung infolge dissipativer Austauschmechanismen im Langwellenregime ist 
demnach proportional zur Größenordnung der Flussdichte von Impuls- und Wärmeaustausch. 
Außerdem geht aus den Gln. (3-46) und (3-47) hervor, dass die thermische und die visko-
inertiale Schalldämpfung unmittelbar an einen Kontrast in dem Koeffizienten der Temperatur-
fluktuation σ bzw. der Massendichte ρ gebunden sind. Statt Gl. (3-12) kann auch Gl. (3-44) 
zur Berechnung der komplexen Wellenzahl herangezogen werden. Dazu müssen jedoch die 
auf δp bezogenen Größen Austauschströme fw,j und qֹ  V,j bekannt sein. Allerdings sei darauf 
hingewiesen, dass eine Identität der Lösungen nur bei adäquatem Zellenmodell und mono-
dispersem System gegeben ist (s. a. Abschnitt 3.1.8). 
Für den Fall, dass jeweils ein Austauschprozess vernachlässigbar ist, d. h. entweder gilt fW = 0 
oder qֹ  V = 0, und ein monodisperses System vorliegt, ergeben sich folgende explizite Darstel-
lungsformen der Schalldämpfung. 
















































































Diese zeigen im Faktor (1−φ)² deutlich den nicht-linearen Einfluss auf die Schalldämpfung 
infolge der Rückwirkung der Austauschprozesse auf ihre Ursachen. Die gegenseitige Beein-
flussung der Temperaturfelder benachbarter Partikel wird dagegen über den Austauschkoeffi-
zienten CW und die gegenseitige Beeinflussung der hydrodynamischen Felder über den dissi-
pativen und inertialen Reibungskoeffizienten Cdiss bzw. Cinert erfasst. 
 
3.1.7 Vergleich mit der ECAH-Theorie 
Das Universelle Phasenkopplungsmodell ermöglicht die Berechnung der durch die dissipati-
ven Wechselwirkungen verursachten Schalldämpfung in konzentrierten Partikelsystemen. 
Sein theoretisches Fundament ist grundsätzlich verschieden zur Streuungstheorie. Dennoch 
sollen die beiden Modelle für niedrig konzentrierte Partikelsysteme im Langwellenregime 
identische Lösungen liefern. (Im Fall der visko-inertialen Dämpfungsmechanismen konnte 
dies bereits gezeigt werden [169].) 
Gegenstand der nachfolgenden Betrachtung sind die Fragen, ob im verdünnten Fall eine Iden-
tität der Modellergebnisse tatsächlich vorliegt und über welche Frequenz- bzw. Partikelgrö-
ßenbereiche sie sich erstreckt.  
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Während zur Beantwortung der ersten Frage ein Vergleich des Phasenkopplungsmodells mit 
den expliziten Lösungen der ECAH-Theorie für das Langwellenregime genügen würde, ist es 
für die zweite jedoch notwendig, die Streukoeffizienten aus einem (schwach konditionierten) 
Gleichungssystem mit komplexen Elementen zu bestimmen. Der für diesen Vergleich 
gewählte Lösungsalgorithmus erwies sich in der genutzten Softwareumgebung (MathCad 7.0 
Professional) als instabil bei sehr kleinen oder sehr großen Werten der dimensionslosen Wel-
lenzahl ka. Die präsentierten Ergebnisse zur ECAH-Theorie stehen also unter dem Vorbehalt 














































 a) b) 
Abb. 3.5: Vergleich von Universellem Phasenkopplungsmodell und ECAH-Theorie;  
Sonnenblumenöl in Wasser (20 µm, 1 Vol.-%) 
a) Dämpfungsspektren (thermische und visko-inertiale Dämpfung)  
b) Geschwindigkeitsspektrum 
Für den Vergleich der Schalldämpfungsberechnung wurden den mittels Phasenkopplungsmo-
dell berechneten thermischen und visko-inertialen Dämpfungsanteilen jene gegenübergestellt, 
die sich aus den Streukoeffizienten A0 bzw. A1 über Gl. (2-26) berechnen lassen. Von der aus 
A0 berechneten Dämpfung wurde noch die intrinsische Absorption (Gl. (3-52)) abgezogen, 
während die aus A1 berechnete Dämpfung im Langwellenregime unmittelbar die visko-
inertiale Dämpfung beschreibt. Die Rechnungen wurden durchgeführt für eine Sonnenblu-
menöl-in-Wasser-Emulsion mit einem Ölanteil von 1 Vol.-%. 
Zunächst wird deutlich (Abb. 3.5), dass die Ergebnisse im Langwellenregime (ka << 1) sehr 
gut übereinstimmen (die Abweichungen bei den viskoinertialen Verlusten für ka < 0,00001 
und ka > 0,01 resultieren aus den erwähnten numerischen Instabilitäten). Den Kurven kann 
außerdem entnommen werden, dass oberhalb von ka ≈ 0,1 die Ergebnisse der ECAH-Theorie 
eine sehr viel stärkere Dämpfung aufweisen als die Ergebnisse des Phasenkopplungsmodells. 
Das liegt daran, dass in diesem Bereich die mit der Pulsation der Partikel verbundene Schall-
streuung nicht mehr vernachlässigt werden darf. Die Beiträge der Streufelder höherer Ord-
nung (also die Wirkung der Streukoeffizienten An>1) machen sich erst bei größeren ka-Werten 
bemerkbar. Im Geschwindigkeitsspektrum werden Abweichungen zwischen Phasenkopp-
lungsmodell und ECAH-Theorie ebenfalls im Bereich zwischen ka = 0,1 und ka = 1 sichtbar; 
sie sind jedoch nicht sehr signifikant. 
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Der für Sonnenblumenöl-in-Wasser-Emulsionen gefundene kritische ka-Wert von 0,1 für die 
Gültigkeitsgrenze des Universellen Phasenkopplungsmodells entspricht in der Größenord-
nung den Werten, die in der Literatur für Suspensionen anhand experimenteller Daten ange-
geben werden [13, 129]. Für wässrige Systeme bedeutet dieser Wert z. B. bei Partikelgrößen 
von 1 µm, dass oberhalb einer Frequenz von 48 MHz mit signifikanten Streuanteilen zu rech-
nen ist – für eine Größe von 10 µm läge diese Grenze schon bei 5 MHz. Weitere Rechnungen 
zeigen zudem, dass bei ungefähr dem 10fachen Wert dieser Frequenzen die thermische Wech-
selwirkung von der akustischen Streuung als dominierender Dämpfungsmechanismus abge-
löst wird. 
Durch den Vergleich wurde eine Grenze gefunden, ab der die Streuung – die im Phasenkopp-
lungsmodell nicht berücksichtigt wird – signifikant zur Schalldämpfung beiträgt. Streng ge-
nommen kann daraus nicht auf den Gültigkeitsbereich bezüglich der Modellierung der dissi-
pativen Verlustarten geschlossen werden. Andererseits ist klar, dass mit Ansteigen des ka-
Wertes die Grundvoraussetzung des Phasenkopplungsmodells in zunehmenden Maße nicht 
mehr erfüllt ist.  
Als obere Grenze für die Anwendbarkeit des Universellen Phasenkopplungsmodells ist daher 
der Übergang vom Submikrometerbereich in den Mikrometerbereich (1 µm … 5 µm) anzuse-
hen. 
 
3.1.8 Vergleich mit anderen Konzentrationsmodellen 
Neu am Universellen Phasenkopplungsmodell ist die Einbeziehung der thermischen Wech-
selwirkungen und die Ermittlung des Wärmeübergangskoeffizienten CW für konzentrierte 
Partikelsysteme aus einem Zellenmodell. Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass im Fall 
vernachlässigbarer thermischer Wechselwirkungen die Lösung des Universellen Phasenkopp-
lungsmodells (Gl. (3-14)) mit dem Ergebnis von Dukhin und Goetz übereinstimmt. Deshalb 
soll im Folgenden nur die Lösung des Modells bei Vernachlässigung der visko-inertialen 
Wechselwirkungen diskutiert werden. Dies erfolgt anhand des Vergleiches mit der Streuungs-
theorie (ECAH) und dem Modell von Hemar et al. [76]. 
Die ECAH-Theorie berücksichtigt keinerlei Wechselwirkungen der thermischen Felder be-
nachbarter Partikel und geht von einem linearen Konzentrationseinfluss aus. Sie kann daher 
als Referenz dienen, um die Signifikanz der nicht-linearen Konzentrationseffekte zu bewer-
ten. Das Modell von Hemar et al. wurde zwar aus den in Abschnitt 3.1.3 dargelegten Gründen 
nicht für die Aufstellung eines gemeinsamen Modells der dissipativen Wechselwirkungen 
herangezogen, es stellt aber ein im Experiment bewährtes Modell [77] für die thermischen 
Wechselwirkungen in konzentrierten Partikelsystemen dar. Aus diesem Grund dürfen sich 
seine Vorhersagen nicht allzu stark von denen des hier entwickelten Berechnungsmodells 
unterscheiden. 
Tatsächlich lässt sich zeigen, dass die analytische Lösung des Modells von Hemar et al. for-
mal fast exakt mit Gl. (3-44) übereinstimmt, die aus den Grundgleichungen des Phasenkopp-
lungsmodells gewonnen wurde: 
 













































Der wesentliche Unterschied zum Universellen Phasenkopplungsmodell besteht in der Ver-
wendung eines offenen Zellenmodells für die Berechnung des Wärmeaustausches zwischen 
Partikel und Fluid. Darüber hinaus wird in Gl. (3-50) auf die Wärmestromdichten zurückge-
griffen und nicht auf die Wärmeübertragungskoeffizienten wie in Gl. (3-12) des Phasenkopp-
lungsmodells. 
Am Beispiel einer Öl-in-Wasser-Emulsion, wobei für die ölige Phase typische Stoffwerte 
eines Pflanzenöls angenommen werden, sollen die unterschiedlichen Modelle verglichen wer-
den. Dazu werden die Spektren eines monodispersen Systems (x = 500 nm) und eines poly-
dispersen Systems (bimodale LNVT: x150,3 = 200 nm, x250,3 = 1000 nm, σ1ln = σ2ln = 1) im 
Frequenzbereich von 0,1 MHz bis 100 MHz einander gegenübergestellt (Abb. 3.6). Es werden 
nur die durch den thermischen Dämpfungsmechanismus verursachten Verluste dargestellt. 
Neben den Ergebnissen des Phasenkopplungsmodells und des Modells von Hemar et al. sind 



















































a) b)  
Abb. 3.6: Modellvergleich für 40 Vol.-%, Sonnenblumenöl-in-Wasser-Emulsion 
a) monodispers: x = 500 nm 
b) bimodale LNVT: x150,3 = 200 nm, x250,3 = 1000 nm, σ1ln = σ2ln = 1 
Die Simulation zeigt große Abweichungen des Schalldämpfungsverhaltens von den Vorher-
sagen der ECAH-Theorie, sobald die Wechselwirkungen der thermischen Felder berücksich-
tigt werden. Dies betrifft insbesondere den niederen und mittleren Frequenzbereich (bzw. ä-
quivalent dazu kleine und mittlere Partikelgrößen). Geringe Unterschiede bestehen auch zwi-
schen dem Modell von Hemar et al. und dem Universellen Phasenkopplungsmodell. So sind 
die Spektren des letzteren gegenüber den Spektren des ersteren zu höheren Frequenzen 
verschoben. 
Abschließend soll geprüft werden, inwieweit die Modelllösungen von der Wahl der Zellen-
abmessung beeinflusst werden. Zu diesem Zweck werden für das Beispiel einer Öl-in-
Wasser-Emulsion mit breiter Größenverteilung (LNVT: x50,3 = 500 nm, σln = 1) die Dämp-
fungsspektren nach ECAH, Hemar et al. und Phasenkopplungsmodell für Zellen mit gleichen 
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 a) b) 
Abb. 3.7: Einfluss der Zellenabmessungen auf die Modellergebnisse 
a) 5 Vol.-% Sonnenblumenöl-in-Wasser-Emulsion, x50,3 = 500 nm, σln = 1 
b) 40 Vol.-% Sonnenblumenöl-in-Wasser-Emulsion, x50,3 = 500 nm, σln = 1 
Bereits für niedrige Partikelkonzentrationen werden geringe Einflüsse erkennbar: Während 
für Zellen mit gleichen Partikelvolumenanteilen die Unterschiede zwischen dem Phasenkopp-
lungsmodell und dem Modell von Hemar et al. verschwinden, sind sie bei gleichen Hüllendi-
cken verstärkt. Das Phasenkopplungsmodell sagt dann sogar ein überproportionales Wachs-
tum der Schalldämpfung mit der Partikelkonzentration voraus (Abb. 3.7a). Bei hohen Parti-
kelkonzentrationen ist der Einfluss der Art der Zellenabmessung noch deutlicher. Dabei wer-
den für die Annahme gleicher Hüllendicken die Unterschiede zwischen dem Phasenkopp-
lungsmodell und dem Modell von Hemar et al. stärker betont als für die Annahme gleicher 
Volumenanteile. 
Die Unsicherheit bei der Wahl der richtigen Zellenabmessung überlagert sich mit den prinzi-
piellen Unzulänglichkeiten der beiden Modellansätze und erschwert die experimentelle Vali-
dierung. Hinzu kommt, dass hier allein die Dämpfung infolge thermischer Verluste betrachtet 
wurde, während in Realität mehrere Dämpfungsmechanismen parallel wirken, deren korrekte 
Beschreibung Voraussetzung zur Bevorzugung eines Modells anhand experimenteller Daten 
wäre. Die experimentelle Überprüfung der Modellansätze setzt außerdem voraus, dass die 
Größenverteilung der Partikel mit hinreichend hoher Genauigkeit bekannt ist. Die modellmä-
ßigen Unterschiede in der Art der Zellenabmessung sind aber nur bei sehr breit verteilten Par-
tikelsystemen signifikant. Für solche Systeme stellt jedoch die genaue Ermittlung der volu-
menbewertenden Größenverteilung ein grundsätzliches Problem dar. 
 
3.1.9 Schallabsorption 
Der aus der intrinsischen Absorption resultierende Dämpfungsbeitrag wird in der Literatur aus 
der ECAH-Theorie hergeleitet. Dies geschieht durch Eliminierung aller Terme aus den Streu-
koeffizienten, die mit den dissipativen Wechselwirkungen verbunden sind, oder alternativ 
durch ausschließliche Berücksichtigung der akustischen Streueffekte bei der Aufstellung der 
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Grundgleichungen. Basierend auf den Ausführungen von Allegra und Hawley [5] erhält man 





S 1 kkk ⋅−−⋅⋅= φρ
ρφ  (3-51)
Der Imaginärteil von kS beschreibt die Gesamtdämpfung des Systems. Aus der Differenz zwi-
schen der Gesamtdämpfung und der Dämpfung infolge akustischer Streuung erhält man den 
absorptiven Dämpfungsbeitrag. Da jedoch im Langwellenregime der Beitrag der akustischen 
Streuung zur Schalldämpfung vernachlässigbar klein ist, kann für die intrinsische Absorption 












Abs 1Im kk φρ
ρφα  (3-52)
Gegen Gl. (3-52) lässt sich einwenden, dass sie aus einer Herleitung resultiert, bei der die 
nicht-linearen Konzentrationseffekte ignoriert werden. Eine experimentelle Überprüfung die-
ser Gleichung gerade für hohe Partikelkonzentrationen wird in der Literatur nicht erwähnt. 
Allerdings kann gezeigt werden, dass Gl. (3-52) konsistent ist mit den Ergebnissen des Uni-
versellen Phasenkopplungsmodells, wenn die intrinsische Absorption in den einzelnen Phasen 
















Die aus dem Phasenkopplungsmodell berechnete Dämpfung enthält dann sowohl die Beiträge 
aus den dissipativen Dämpfungsanteilen als auch die der intrinsischen Absorption. Die nume-
rische Übereinstimmung zwischen einer derart ermittelten Gesamtdämpfung mit der additiven 
Verknüpfung von dissipativer Dämpfung mit intrinsischer Absorption (Gl. (3-1)) am Beispiel 
einer Öl-in-Wasser-Emulsion belegt, dass zumindest die mit den disspativen Wechselwirkun-
gen verbundenen nicht-linearen Konzentrationseffekte die Gültigkeit von Gl. (3-52) nicht 
beeinträchtigen (Abb. 3.8) 
 




















































 a) b) 
Abb. 3.8: Ergebnisse des Universellen Phasenkopplungsmodells für reale (a_PKM) und 
komplexe Kompressionsmodule (a_PKM*); Sonnenblumenöl in Wasser (x50,3 = 
500 nm, σln = 0,5) 
a) Spektren der Gesamtdämpfung und der intrinsischen Absorption, 40 Vol.-%  
b) Geschwindigkeitsspektren, verschiedene Konzentrationen 
 
3 Theoretische Untersuchungen und Modellentwicklung 47
3.2 Untersuchung des Emulgatoreinflusses 
Im Folgenden wird der Einfluss der auf der Phasengrenze befindlichen Emulgatormoleküle 
auf das Schalldämpfungsverhalten mit Hilfe eines Berechnungsmodells abgeschätzt. Da bei 
Emulsionen der thermische Dämpfungsmechanismus dominiert, wird ausschließlich der Ein-
fluss einer Emulgatorschicht auf die thermische Wechselwirkung erfasst. Die Vorhersagen 
dieses Modells für übliche Emulgatoren sollen mit den Modellrechnungen emulgatorfreier 
Systeme verglichen werden, um Aussagen über die Signifikanz des Einflusses der Emulgator-
schicht zu erhalten. 
 
3.2.1 Einbindung der Emulgatorschicht in das Berechnungsmodell 
In der der bisher verwendeten Theorie zugrunde liegenden physikalischen Modellvorstellung 
grenzt die kontinuierliche Phase unmittelbar an die Partikeloberfläche an. Aus den in Ab-
schnitt 2.6.2 erörterten Gründen ist es jedoch notwendig, die Emulgatormoleküle zu 
berücksichtigen, die als Monoschicht die Phasengrenze bedecken und sowohl in die disperse 
wie auch in die kontinuierliche Phase hineinragen. Diese Monoschicht verhält sich 
naturgemäß anders als ein makroskopisches Volumenelement derselben Substanz. Dennoch 
soll für die nachfolgende Modellierung von einer geschlossenen Emulgatorschicht der Dicke 
dE ausgegangen werden, wobei der Schicht die makroskopischen Materialeigenschaften des 










Abb. 3.9: Schematische Darstellung des Kern-Schale-Modells zur Berechnung des Emulga-
toreinflusses auf die Schalldämpfung 
Für submikrone Emulsionen, d. h. für Partikelgrößen weit unterhalb der Wellenlänge des 
Schalls, lässt sich für dieses physikalische Modell das Schalldämpfungsverhalten analytisch 
lösen. Die Herleitung folgt dem Formalismus des Universellen Phasenkopplungsmodells, wo-
bei von N partikulären Phasen für die Tropfenkerne einer bestimmten Größe, N zugehörigen 
Emulgatorphasen und einer kontinuierlichen Phase ausgegangen wird. Wechselwirkungen 
finden nur statt zwischen zueinander gehörigen partikulären und Emulgatorphasen sowie zwi-
schen den Emulgatorphasen und der kontinuierlichen Phase. Die Erhaltungssätze für Masse, 
Impuls und Energie der einzelnen Phasen nehmen dann dieselbe Form wie im Phasenkopp-
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lungsmodell an (Gln. (3-2) – (3-4)). Allerdings sind die volumenbezogenen Impuls- und 
Wärmeströme abweichend zum Universellen Phasenkopplungsmodell definiert: 



































Analog zu Gl. (3-44) für das Konzentrationsmodell lässt sich dann die Wellenzahl kth des 
dispersen Systems wie folgt formulieren: 































i1 &&  
(3-57)
Diese Berechnungsgleichung birgt zwar den Nachteil, für den Fall breit verteilter Stoffsyste-
me nicht ganz mit der Lösung (3-12) für emulgatorfreie Phasengrenzen übereinzustimmen, 
auch beschränkt sich ihre Gültigkeit auf den Fall niedrig konzentrierter Emulsionen, jedoch 
genügt sie in dieser Form, um den Einfluss einer Emulgatorschicht mit makroskopischen Ma-
terialeigenschaften auf das Schalldämpfungsverhalten zu untersuchen. 
 
3.2.2 Simulation für ausgewählte Stoffsysteme 
Das oben entwickelte Berechnungsmodell soll nun eingesetzt werden, um die Signifikanz der 
Emulgatorschicht im Hinblick auf das Schalldämpfungsverhalten des Gesamtsystems abzu-
schätzen. Diese Untersuchung soll am Beispiel einer Sonnenblumenöl-in-Wasser-Emulsion, 
ein gutes Modell für eine Vielzahl von Emulsionen in der Lebensmitteltechnik und Kosmetik-
industrie, und einer Auswahl realer Emulgatoren durchgeführt werden. Zu diesem Zweck 
werden nicht nur die Stoffeigenschaften der grenzflächenaktiven Substanzen benötigt, son-
dern als wichtiger Modellparameter auch die Dicke der Emulgatorschicht dE. Sie kann entwe-
der direkt gemessen [44, 112, 123, 140, 156] oder aus den Ergebnissen von Adsorptionsmes-












Hierbei bezeichnen Γ∞ die Sättigungskonzentration des Emulgators auf der Grenzfläche, aM 
den molekularen Flächenbedarf, NA die Avogadro-Konstante, ME die molare Masse und ρE 
die Massendichte des Emulgators.  
Es zeigt sich allerdings, dass nur für wenige Emulgatoren diese Angaben in der Literatur ver-
fügbar sind. Tab. 3.1 gibt einen Überblick für die grenzflächenaktiven Substanzen, die in der 
Simulation betrachtet werden sollen, und stellt die in der Literatur angegebenen molekularen 
Flächenbedarfe bzw. Monoschichtdicken dar. 
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Tab. 3.1: Dicke der Emulgatorschicht für verschiedene grenzflächenaktive Substanzen an 










SDS Sonnenblumenöl 0,288 111 [18] 0,4 
Triton X-100 Sonnenblumenöl 0,646 128 [181] 0,8 
Tween 20 Sonnenblumenöl 1,228 130* 1,4 
β-Kasein-Film Triolein 24 [98] 545 [156] 5,3 
Kasein-Submizellen Milchfett   15 [175] 
 
Während SDS ein typischer Vertreter eines anionischen Emulgators ist, zählen Triton X-100 
und Tween 20 zu den nicht-ionischen Emulgatoren. Alle drei weisen eine vergleichsweise 
geringe Molmasse auf und unterscheiden sich damit qualitativ von den Proteinen, die in der 
Aufzählung durch das Kasein vertreten sind. Für das System Sonnenblumenöl-Wasser waren 
keine Grenzflächeneigenschaften des β-Kasein verfügbar. Allerdings sollten die β-Kasein-
Werte für das System Triolein-Wasser eine gute Näherung bilden, da Triolein Hauptbestand-
teil eines anderen pflanzlichen Öles (Olivenöl) ist.  
Man darf sich eine aus β-Kasein aufgebaute Monoschicht nicht als eine einheitlich 
strukturierte Schicht vorstellen. Tatsächlich sind die Protein-Moleküle gefaltet, so dass sie 
einerseits mit der Phasengrenzfläche verbunden sind, andererseits bis zu 15 nm in die 
wässrige Phase hineinragen [44]. Am Beispiel der Phasengrenze Polystyren-Wasser konnte 
gezeigt werden, dass jedoch über 90 % der Proteinmasse in einem Abstand von weniger als 
4 nm von der Phasengrenze angeordnet sind. Die aus dem molekularen Flächenbedarf für die 
Phasengrenze Triolein-Wasser berechnete Hüllendicke ordnet sich in diese Größenordnung ein.
Kasein-Submizellen wurden mit aufgenommen, weil sie einen wichtigen Bestandteil der Se-
kundärfettkugelmembran darstellen, die bei homogenisierten Milchprodukten an der Phasen-
grenze zwischen Milchfett und wässriger Phase ausgebildet wird. Unter der idealisierten 
Annahme, dass die Submizellen eine geschlossene, einlagige Schicht um den Tropfen bilden, 
lässt sich das Hüllenmodell anwenden. Dabei wird die Schichtdicke dem Durchmesser der 
Submizellen gleichgesetzt. Als mittlere Größe derartiger Submizellen gibt Walstra [175] ei-
nen Wert von 15 nm an. Mit Hilfe des ebenfalls gegebenen Wertes für das auf den Kasein-
Gehalt bezogene Mizellvolumen von ca. 1,7 ml/g Kasein lassen sich analog dem Vorgehen 
von Griffin und Griffin [71] die mittleren Stoffeigenschaften der Submizellen aus denen des 
β-Kaseins und des Ultrafiltrationspermeats (Milchserum) abschätzen. Diese sind zusammen 
mit den relevanten Stoffeigenschaften der anderen grenzflächenaktiven Substanzen in Tab. 
3.2 wiedergegeben. Die mit * gekennzeichneten Werte wurden denen anderer organischer 
Substanzen (Alkanen und Alkoholen) mit ähnlicher Molmasse nachempfunden. 
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Tab. 3.2: Stoffeigenschaften der Emulsionsphasen, die zur Simulation verwendet wurden, 















Wasser 997 1497 2.59 0.607 4180 [174] 
ölige Phase 917 1450 7.51 0.17 2000 Anhang G 
Sub-Mizelle3 1170 1937 4.81 0.37 2992 [71,175] 
Kasein-Film 1366 3590 8.4 0.17 1900 [71] 
Tween 20 1105 1400∗ 8∗ 0.15∗ 2000∗ [134] 
Triton X-100 1065 1400∗ 8∗ 0.15∗ 2000∗ [134] 
SDS 1100 1400∗ 8∗ 0.15∗ 2000∗ [134] 
 
Basierend auf den Stoffdaten und dem Hüllenmodell kann die Berechnung der Exzessdämp-
fung infolge thermischer Wechselwirkung für unterschiedliche Partikelgrößen mit den gege-
benen Schichtdicken erfolgen. Es wurde für alle Simulationsrechnungen von einem Ölgehalt 
der Emulsion von 5 Vol.-% ausgegangen. Außerdem wurde stets die Gesamttropfengröße, 
d. h. einschließlich Hülle (Emulgatorschicht) vorgegeben, was der Partikelgröße entspricht, 
die mittels optischen Methoden detektierbar ist.  
 
3.2.3 Ergebnisse 
Die Ergebnisse für monodisperse Stoffsysteme (Abb. 3.10) bestätigen zunächst die Erwartung 
(s. Abschnitt 2.6.2), dass der Einfluss der Emulgatorschicht auf das Schalldämpfungsverhal-
ten mit zunehmender Schichtdicke und abnehmender Partikelgröße wächst. Dabei kann be-
züglich des Grades dieser Beeinflussung deutlich zwischen Schichten aus Proteinen und aus 
niedermolekularen Emulgatoren unterschieden werden. Während erstere für das Schalldämp-
fungsverhalten im gesamten submikronen Größenbereich relevant sind, müssen letztere nur 
für sehr feine Partikel deutlich unterhalb von 1 µm beachtet werden. 
Des Weiteren zeigt sich, dass die simulierten Spektren für die Monoschichten aus SDS, Tri-
ton-X-100, Tween 20 und β-Kasein gegenüber den jeweiligen Spektren der emulgatorfreien 
Grenzschicht erhöht sind, wobei die Lage des Dämpfungsmaximums – als Maß für die mittle-
re Partikelgröße – unverändert bleibt. Tatsächlich wurde ja die Größe des gesamten Tropfens 
für den Vergleich konstant gehalten. Die höheren Dämpfungswerte resultieren aus dem höhe-
ren Dispersphasenanteil, der sowohl das Öl als auch die Monoschichten beinhaltet. Die Erklä-
rung für diesen Effekt liegt offenbar in den ölähnlichen Eigenschaften der betreffenden Emul-
gatorschichten. Die Spektren der Kasein-Submizellen, deren stofflichen Eigenschaften zwi-
                                                 
3 Die Eigenschaften der Submizellen wurden aus den in [71] gegebenen Stoffwerten für das Ultrafiltrat und die 
Kaseinmizellen sowie dem in [175] genannten Wert für die Volumonosität der Submizellen berechnet. 
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schen denen des Öls und des Wassers liegen, zeigen im betrachteten Frequenzbereich zwar 
auch eine Dämpfungszunahme, gleichzeitig jedoch ist die Lage des Dämpfungsmaximums zu 



























































 a) b) 
Abb. 3.10: Auswirkung von Emulgatorschichten aus SDS, Triton X-100, Tween 20, β-Kasein 
und Kasein-Submizellen auf das Schalldämpfungsverhalten einer monodipersen 
Sonnenblumenöl-Wasser-Emulsion (5 Vol.-% Ölgehalt) 
a) Gesamtpartikelgröße: 100 nm, b) Gesamtpartikelgröße: 300 nm 
Im Folgenden soll basierend auf dem obigen Modell betrachtet werden, welche Fehler in den 
Partikelgrößenverteilungen zu erwarten sind, wenn bei der Auswertung von Dämpfungsspekt-
ren die Effekte der Monoschicht vernachlässigt werden. Zu diesem Zweck wurden die Dämp-
fungsspektren für polydisperse Emulsionen berechnet und mit dem in Abschnitt 4.7 beschrie-
benen Verfahren (unter Vernachlässigung der visko-inertialen Wechselwirkungen, der Ab-
sorption und der nicht-linearen Konzentrationseffekte) ausgewertet. Es wurde stets die Grö-
ßenverteilung der Gesamttropfen vorgegeben, was der mit optischen Methoden und Diffusi-
onsmessungen ermittelbaren entspricht. Für die Auswertung wurde die Existenz der Mono-
schicht zunächst komplett vernachlässigt und der Anteil der dispersen Phase dem Ölgehalt 
gleichgesetzt. Danach wurde die Auswertung mit einem für Öl und Monoschicht berechneten 
Dispersphasenanteil wiederholt. In Abb. 3.11 sind die Ergebnisse beider Auswertungen ge-
genübergestellt. In den Diagrammen sind zur Kontrolle außerdem die Größenverteilungen 
eingefügt, die aus den Spektren der emulgatorfreien Grenzschicht bestimmt wurden. 
Es ist klar erkennbar, dass bei signifikantem Volumenanteil der Monoschicht erhebliche Feh-
ler in den ermittelten Partikelgrößenverteilungen auftreten können, wenn das Berechnungs-
modell den Einfluss der Emulgatorschicht nicht oder nur unvollständig erfasst. Die Fehler in 
der Verteilung betreffen sowohl deren mittlere Lage, vor allem jedoch die Verteilungsbreite. 
Entsprechen jedoch die Stoffeigenschaften der Monoschicht ungefähr denen der partikulären 
Phase, so kann durch Angabe des tatsächlichen Dispersphasenanteils die Größenverteilung 
der Gesamttropfen mit deutlich verbesserter Genauigkeit bestimmt werden. 
 
 



















































a) b)  
Abb. 3.11: Aus simulierten Dämpfungsspektren berechnete Größenverteilungen einer Son-
nenblumenöl-in-Wasser-Emulsion (1 Vol.-% Ölgehalt) mit Monoschichten aus 
SDS, Triton X-100, Tween 20, β-Kasein und Kasein-Submizellen  
a) der Auswertung wird der Ölgehalt zugrunde gelegt  
b) der Auswertung wird der Dispersphasenanteil zugrunde gelegt 
 
3.2.4 Diskussion 
Das in Abschnitt 3.2.1 entwickelte Berechnungsmodell bildet die Vorraussetzung, um den 
Einfluss von Monoschichten auf das Schalldämpfungsverhalten abzuschätzen. Eine Verifika-
tion anhand experimenteller Erfahrungen ist derzeit nicht möglich. Vorbehaltlich dieser Ein-
schränkungen ist das aus praktischer Sicht interessanteste Ergebnis des Modells, dass eine 
Monoschicht im Grunde so wirkt, als wäre sie Bestandteil derjenigen Phase, mit der sie in den 
für die Schalldämpfung relevanten Stoffeigenschaften übereinstimmt. Diese sich allein auf die 
thermische Wechselwirkung beziehende Aussage bedeutet für viele Öl-Wasser-Emulsionen 
und grenzflächenaktiven Substanzen, dass das Schalldämpfungsverhalten vom Anteil der aus 
Monoschicht und Öl gebildeten dispersen Phase bestimmt wird. 
In der industriellen Praxis werden in der Regel die Eigenschaften der Phasengrenzflächen 
nicht oder nur unvollständig bekannt sein. Die Auswertung von Schalldämpfungsspektren mit 
Hilfe eines umfassenderen Modells würde demzufolge an diesem Kenntnismangel scheitern. 
Aus denselben Gründen wird es häufig auch nicht möglich sein, die Menge an grenzflächen-
aktiver Substanz zu berechnen, die an den Phasengrenzflächen gebunden ist, was, wie gezeigt, 
eine vereinfachte Auswertung der Schalldämpfungsspektren ohne großen Fehler ermöglichen 
würde. Zur Auswertung müsste also der tatsächliche Dispersphasenanteil mit einer alternati-
ven Methode gemessen oder aber als freier Parameter in die Auswertung mit einbezogen wer-
den. Letzteres scheint allerdings mit der heutigen Messtechnik (Frequenzbereich und Mess-
fehler) für submikrone Partikelsysteme nicht möglich zu sein [18, 85]. 
Wie sich zeigt, ist der Aufwand zur Berücksichtigung der Emulgatorschicht bei der Auswer-
tung von Schalldämpfungsspektren relativ hoch. Die vorliegenden Simulationsergebnisse sa-
gen jedoch aus, dass ein signifikanter Einfluss der Emulgatorschicht im Fall niedermolekula-
rer Emulgatoren nur für Partikelsysteme < 300 nm und im Fall von Proteinen nur für Partikel 
< 500 nm vorliegt.  
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Veränderungen der Stoffeigenschaften von partikulärer und kontinuierlicher Phase durch mo-
lekular gelöste oder mizellar gebundene grenzflächenaktive Substanzen wurden in diesem 
Abschnitt ausgeblendet. Eine Aussage über die daraus resultierende Beeinflussung des 
Schalldämpfungsverhaltens ist nur bei Kenntnis der Emulsionsrezeptur und der Stoffeigen-
schaften möglich (s. Abschnitt 4.8.3). 
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3.3 Sensitivitätsanalyse 
3.3.1 Problemstellung 
In Abschnitt 2.3 wurde gezeigt, dass die Ursache der dissipativen Dämpfungsmechanismen in 
den unterschiedlichen thermophysikalischen (σ) bzw. inertialen (ρ) Eigenschaften der betei-
ligten Phasen begründet ist. Allerdings machen die Herleitungen deutlich, dass auch von wei-
teren Stoffeigenschaften ein Einfluss auf die Schalldämpfung ausgeht. Werden sämtliche 
Dämpfungsmechanismen berücksichtigt, so erhält man folgende Liste potenzieller stofflicher 
Einflussparameter: 
• Schallgeschwindigkeit beider Phasen 
• Wärmekapazität beider Phasen 
• Massendichte beider Phasen 
• isobarer Ausdehnungskoeffizient beider Phasen 
• Wärmeleitfähigkeit beider Phasen 
• Viskosität der kontinuierlichen Phase 
• Schallabsorption in beiden Phasen 
Das sind im Vergleich mit anderen Messmethoden, wie z. B. der Dynamischen Lichtstreuung, 
relativ viele Stoffparameter, die bei der Interpretation der eigentlichen Messsignale bekannt 
sein müssen. Man beachte jedoch, dass sich im Fall wässriger Suspensionen die Zahl der rele-
vanten Stoffparameter um die thermophysikalischen Eigenschaften reduziert [14, 82]. Nicht 
immer sind die genauen Stoffeigenschaften bekannt, oft nur näherungsweise. Darüber hinaus 
erweisen sie sich als temperaturabhängig, so dass bei der Auswertung von Schalldämpfungs-
spektren auf Basis physikalisch begründeter Modelle ein sehr umfangreiches Stoffwissen be-
nötigt wird und dadurch ein ernst zu nehmendes Fehlerpotenzial entsteht. Auf der anderen 
Seite ist es einleuchtend, dass nicht alle Stoffeigenschaften im selben Maße die Schalldämp-



































































































































Manipulation um - 5%
Manipulation um + 5%
 
Abb. 3.12: Veränderung der Partikelgrößenverteilung, die aus dem Dämpfungsspektrum ei-
ner 20 Vol.-%igen Olivenöl-Wasser-Emulsion berechnet wurde, infolge veränder-
ter Eingabeparameter 
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In Abb. 3.12 wird am Beispiel einer Olivenöl-in-Wasser-Emulsion aufgezeigt, welche Ein-
flussparameter in dem konkreten Fall eine besonders deutliche Wirkung auf die berechnete 
mittlere Partikelgröße ausüben. Zu diesem Zweck wurde die Auswertung des experimentellen 
Dämpfungsspektrums mehrmals wiederholt, wobei jeweils ein vorzugebender Stoffparameter 
gegenüber der Originalauswertung variiert wurde. Es wird deutlich, dass einige Stoffparame-
ter einen besonders prägnanten Einfluss ausüben, während andere nur unwesentlich auf das 
Ergebnis wirken (s. a. [14]). 
 
3.3.2 Abschätzung aus Fehlerfortpflanzung 
Abbildung 3.12 gibt erste Anhaltspunkte für die Relevanz der einzelnen Stoffparameter. Sie 
lässt jedoch offen, inwieweit sich diese auf andere Partikelgrößen- und Frequenzbereiche oder 
auf andere Stoffsysteme bzw. Stoffsystemklassen übertragen lassen. Um allgemein gültige 
Aussagen zur Sensitivität der berechneten Partikelgrößenverteilungen gegenüber den einzel-
nen Stoffparametern zu erhalten, müsste die oben beschriebene Methode auf eine Vielzahl 
typischer Fallbeispiele angewandt werden. Alternativ dazu besteht auch die Möglichkeit, die 
Sensitivitätsanalyse anhand der bekannten funktionalen Zusammenhänge zwischen 
Schalldämpfung, Partikelgröße und Stoffeigenschaften zu betreiben. Dieser Weg wird im 
Folgenden beschritten. 
Im Allgemeinen lässt sich der Einfluss der verschiedenen Parameter zi (Stoffwerte, Partikel-








Die Faktoren gi geben dabei eine Aussage über die Sensitivität der Dämpfung gegenüber dem 
einzelnen Einflussparameter zi: Für einen linearen Einfluss gilt gi = 1. Übt zi hingegen nur 
einen schwachen Einfluss auf die Dämpfung aus, so gilt gi < 1; umgekehrt steht ein gi > 1 für 
eine relativ starke Abhängigkeit der Dämpfung vom Einflussparameter zi. 
Gegenstand der Sensitivitätsanalyse ist der Einfluss der einzelnen Stoffparameter auf die be-
rechnete Partikelgrößenverteilung bei gegebenem Dämpfungsspektrum. Zu diesem Zweck 
wird die Gl. (3-59) nach ∆a/a umgestellt, wobei der Messfehler ∆α auf Null gesetzt wird. Ein 




















Als Berechnungsgleichungen können die in Abschnitt 3.1 gegebenen Beziehungen angegeben 
werden. Aus Gründen der Überschaubarkeit empfiehlt es sich, die Sensitivitätsanalyse für den 
Grenzfall niedriger Konzentrationen φ << 1 durchzuführen und nur die Grenzfälle sehr niedri-
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ger und sehr hoher Schallfrequenzen zu betrachten. Die entsprechenden Asymptoten der Gln. 









































































wobei  pcτρυ =  (3-66)
Basierend auf diesen Asymptotengleichungen und bei separater Betrachtung der dissipativen 
Dämpfungsmechanismen konnten einfache Beziehungen für die Sensitivität der ermittelten 
Partikelgröße gegenüber den jeweiligen Stoffwerten gefunden werden (Tab. 3.3 und 3.4).  
Die angegebenen Sensitivitätsbeziehungen können genutzt werden, um für konkrete Anwen-
dungsfälle, aber auch für hinsichtlich ihrer Stoffeigenschaften unterscheidbare Stoffsystem-
klassen den Grad der Abhängigkeit des schallspektroskopischen Messergebnisses von den 
einzelnen Stoffeigenschaften zu bestimmen. Dabei gilt es zu beachten, dass die für einen be-
stimmten Dämpfungsmechanismus bestimmte Sensitivität gewichtet werden muss mit dem 























Zum Beispiel ist im Fall mineralischer Suspensionen (σF ≈ σP) der Einfluss des isobaren Ex-
pansionskoeffizienten auf die gesamte Schalldämpfung von geringer Bedeutung, obwohl er 
für den thermischen Dämpfungsmechanismus besonders stark ausgeprägt ist. Das liegt daran, 
dass bei den mineralischen Suspensionen die thermischen Wechselwirkungen vernachlässigt 
werden können. Für Emulsionen ist hingegen der thermische Dämpfungsmechanismus nicht 
vernachlässigbar, im Regelfall sogar dominierend, während der visko-inertiale Effekt eher 
schwach ausgeprägt, jedoch nicht vernachlässigbar ist.  
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Tab. 3.3: Abhängigkeit der berechneten Partikelgröße von den Stoffeigenschaften für 
Schalldämpfung infolge thermischer Wechselwirkung 











































































































































































































































































































Tab. 3.4: Abhängigkeit der berechneten Partikelgröße von den Stoffeigenschaften für 
Schalldämpfung infolge visko-inertialer Wechselwirkung 
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Bezüglich der relevanten Stoffeigenschaften lassen sich dann Wasser-in-Öl- und Öl-in-
Wasser-Emulsionen unterscheiden. Tab. 3.5 gibt abgeleitet aus den angegebenen Sensitivi-
tätsbeziehungen der zwei Grenzfälle für typische Werte der relevanten Stoffeigenschaften 
(siehe u. a. Tab. 4.3) einen Überblick, wie hoch die Sensitivität im ungünstigsten Fall sein 
kann. 
Tab. 3.5: Einfluss ungenauer Parametervorgaben auf die Berechnung von Partikelgrößen-





sehr hoch ρF, ρP, βP, cp,P ρF, ρP, βF, cp,F 
hoch  cp,P 
linear cF cF 
schwach τF τF 
sehr schwach βF, cp,F, τP βP, τP 
 
3.3.3 Diskussion 
Die Ergebnisse der Sensitivitätsanalyse offenbaren eine zum Teil sehr hohe Abhängigkeit der 
aus Schalldämpfungsspektren berechneten Partikelgrößenverteilungen von den zugrunde ge-
legten Stoffparametern. Aus Tab. 3.5 lässt sich entnehmen, dass dies insbesondere auf die 
Dichten der beiden Emulsionsphasen sowie auf den Expansionskoeffizient und die spezifische 
Wärmekapazität der öligen Phase zutrifft. Die Eignung der Schalldämpfungsspektroskopie 
zur Partikelgrößenanalyse ist immer dann in Frage gestellt, wenn die betreffenden Stoffeigen-
schaften nicht oder näherungsweise bekannt sind. Dabei gilt es zu beachten, dass diese sowohl 
von der Temperatur als auch von den gelösten Additiven beeinflusst werden. Hinzu kommt, 
dass für Emulsionsprodukte nicht selten Naturstoffe (z. B. pflanzliche Öle, Milchprodukte) 
eingesetzt werden, deren Eigenschaften geografischen und saisonalen Schwankungen unter-
liegen können. Stoffdatenbanken, in denen all diese Einflüsse für die relevanten Stoffeigen-
schaften erfasst sind, existieren bislang nur in rudimentärer Form [11, 18]. Oftmals wird man 
darauf angewiesen sein, vorhandene Publikationen nach entsprechenden Stoffangaben zu 
durchsuchen oder selbst die notwendigen Parameter zu bestimmen. 
Da dies in der industriellen Praxis häufig nicht möglich ist, benötigt man Verfahren, die auch 
bei unvollständiger Kenntnis der Stoffeigenschaft eine zuverlässige Interpretation der Schall-
dämpfungsspektren – entweder als Partikelgrößenverteilung oder in Form anderer Deskripto-
ren für den Dispersitätszustand – erlauben. Auf Möglichkeiten einer solcherart modifizierten 
Auswertung wird in Abschnitt 5.4 eingegangen. 
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3.4 Informationsgehalt 
3.4.1 Problemstellung 
Spektrale Messmethoden, wie die Schalldämpfungsspektroskopie, sind dadurch gekennzeich-
net, dass ein integrales Messsignal (die Schalldämpfung) über alle Messobjekte (Partikel) 
gewonnen wird. Dabei wird ein Parameter der Messung, der spektrale Parameter (die Schall-
frequenz), variiert. Bei unterschiedlichen Werten des spektralen Parameters beeinflussen 
gleichartige Messobjekte (Partikel gleicher Form, Größe und gleichen Materials) das integrale 
Messsignal mit unterschiedlicher Wichtung. Unmittelbares Messergebnis ist die funktionale 
Abhängigkeit des Messsignals vom spektralen Parameter – das Spektrum oder die spektrale 
Funktion. Sie bildet sich aus der Überlagerung der Spektren jeweils gleichartiger Messobjekte 
gewichtet nach deren Häufigkeit in der Probe. Das Ziel der spektralen Messung besteht in der 
Ermittlung der Häufigkeitsverteilung der Messobjekte im Hinblick auf das diskriminierende 
Merkmal (die Partikelgrößenverteilung). 
In vielen Anwendungsfällen, wie der Ermittlung von Größenverteilungen, muss diese Vertei-
lungsfunktion bei unvoreingenommener Betrachtung als stetige Funktion angesehen werden. 
Demgegenüber sind die gemessenen Spektren diskreter Natur, da die Messung nur für m ver-
schiedene Werte des spektralen Parameters erfolgt, und decken zudem nur einen bestimmten 
Wertebereich ab. Daraus resultiert ein Informationsverlust bezüglich des wahren Verlaufs der 
spektralen Funktion, aber auch bezüglich der gesuchten Verteilungsfunktion. Es gilt, dass die 
aus der spektroskopischen Messung ermittelte Verteilungsfunktion nur in dem Maße der tat-
sächlichen Verteilungsfunktion entsprechen kann, wie das diskrete Spektrum die spektrale 
Funktion approximiert. Dabei wird letzteres nicht allein von der Breite des Spektrums und der 
Anzahl der Messpunkte, sondern auch von der Messgenauigkeit bestimmt: Während einerseits 
der Verlauf der spektralen Funktion umso detaillierter erfasst werden kann, je mehr Mess-
punkte gewählt werden, wächst andererseits auch die Messunsicherheit mit der Anzahl der 
Messpunkte. Wird das Spektrum nur an wenigen Werten des spektralen Parameters bestimmt, 
so kann die Feinstruktur der spektralen Funktion im Verborgenen bleiben. Erhöht man die 
Zahl an Messpunkten, dann wird die Feinstruktur des gemessenen Spektrums (wie lokale Ex-
trema oder Wendepunkte) in zunehmendem Maße von den Messunsicherheiten geprägt. Abb. 
3.13 illustriert diesen Gedankengang. 
Das heißt, dass der Verlauf des wahren Spektrums auch bei einer unbegrenzten Zahl an Mess-
punkten zwar innerhalb gewisser Fehlergrenzen abgeschätzt, aber nie exakt gemessen und 
vollständig aufgelöst wird. Es muss also eine bestimmte Zahl ν an Messpunkten existieren, ab 
der die aus einem zusätzlichen Messpunkt resultierende Veränderung des diskreten Spektrums 
vom Messfehler dominiert wird und keine verbesserte Aussage zur Feinstruktur der Vertei-
lung erlaubt. Eine größere Zahl von Messpunkten täuscht einen Auflösungsgrad der Messung 
vor, der durch die Messgenauigkeit nicht abgedeckt ist. Die Zahl ν spiegelt folglich den ma-
ximal messbaren Auflösungsgrad eines fehlerbehafteten Spektrums wider und kennzeichnet 
demzufolge auch den Informationsgehalt des Spektrums bezüglich der gesuchten Verteilungs-
funktion. 
 


















Abb. 3.13: Vergleich zwischen spektraler Funktion und gemessenem Spektrum 
a) wenige Messpunkte: Durch Messung an zusätzlichen Messpunkten werden 
signifikant mehr Details der spektralen Funktion aufgedeck
b) viele Messpunkte: Weitere Messungen bringen keinen Informationsgewinn be-




Gegenstand der Informationsanalyse ist die Bestimmung des Informationsgehaltes realer, d. h. 
fehlerbehafteter, spektroskopischer Messergebnisse. Wie im vorhergehenden Abschnitt erläu-
tert, ist der Begriff des Informationsgehaltes eng an die maximale Zahl ν von Messpunkten 
geknüpft, für die die Unsicherheit über den wahren Verlauf der spektralen Funktion im We-
sentlichen aus der diskreten Natur des gemessenen Spektrums und weniger aus dem Messfeh-
ler resultiert. Diese Zahl lässt sich für jedes beliebige spektroskopische Messproblem nach 
einer von Twomey [167] dargestellten Methode bestimmen. Im Folgenden soll Twomeys 
Vorgehen in seinen Grundrissen auf die Schalldämpfungsspektroskopie angewendet werden 
(vgl. hierzu auch [17]). Ausgangspunkt ist die Formulierung des spektroskopischen Mess-
problems für den Fall verdünnter Systeme. In diesem Fall lässt sich der Zusammenhang zwi-
schen Exzessdämpfung und Partikelgrößenverteilung als lineare Integralgleichung erster Ord-
nung (eine sogenannte Fredholmsche Integralgleichung) darstellen: 
( ) ( ) ( ) ( )∫ ⋅⋅=+ dxxxfff jjj 3~Exz q,k~ αφεα . (3-68)
Bei fehlerfreier Messung würde mit jeder Erhöhung der Zahl an Schallfrequenzen innerhalb 
eines gegebenen Frequenzbereiches der tatsächliche Verlauf der spektralen Funktion besser 
approximiert, wodurch auch neue Informationen über das disperse System und seine Größen-
verteilung enthüllt würden. Voraussetzung ist jedoch, dass jede Kernfunktion ( )jj fαα ~,~ kk =  
einen charakteristischen Kurvenzug bildet, der nicht aus den anderen Kernfunktionen berech-
net werden kann. Stellen hingegen sämtliche  ein linear abhängiges System dar, gibt es 
also wenigstens eine Linearkombination der Kernfunktionen, für die 
j,~kα
( )∑ ≡ 0k ,~ xa jj α  (3-69)
gilt, dann wäre das System überbestimmt (da sich mindestens ein  aus den anderen be-
rechnen ließe). Bislang wurde weder nachgewiesen, ob für die Schalldämpfungsspektroskopie 
eine exakte lineare Abhängigkeit der Kernfunktionen auftreten kann, noch wurde nachgewie-
j,~kα
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sen, dass ein solcher Fall ausgeschlossen werden kann. Wie auch immer, in jedem Anwen-
dungsfall existiert eine Linearkombination der Kernfunktionen, für die die zugehörige Norm 
minimal wird. Für sie gilt [167]: 
( )( )( ) ( )( ) min2,~min2,~ kk λαα == ∫ ∑∫ ∑ dxxadxxaMin jjjj , (3-70)
wobei λmin den kleinsten Eigenwert der Kovarianzmatrix C der Kernfunktionen und amin den 
zugehörigen Eigenvektor darstellt (es wurde angenommen, dass amin ein Einheitsvektor sei: 
Σaj²=1). Die Kernkovarianzmatrix ist definiert als: 
( ) ( )∫= dxxxC jiji ,~,~, kk αα . (3-71)
Mit den Koeffizienten ajmin lässt sich zunächst jede Kernfunktion aus den anderen Kernfunk-











Der Fehler dieser Abschätzung beträgt: 









Er resultiert zum einen aus der diskreten Natur des gemessenen Spektrums (repräsentiert 
durch den ersten Term in der Klammer auf der rechten Seite der Gl. (3-73)) und zum anderen 
aus der Messunsicherheit, mit der die Messergebnisse jα~  behaftet sind (zweiter Term). Mit 
jeder zusätzlichen Messung verringert sich der Betrag des erstgenannten Fehlers, gleichzeitig 
erhöht sich aber die mit dem Messfehler verbundene Unsicherheit der Abschätzung. Von ei-
nem Informationsgewinn über den wahren Verlauf der spektralen Funktion und folglich über 
die wahre Form der Verteilungsfunktion sollte bei einer Erhöhung der Schallfrequenzen nur 
so lange gesprochen werden, wie der Abschätzungsfehler in mα~  vor allem auf die Diskretheit 
des Spektrums zurückzuführen ist. Als Kriterium für die vollständige Nutzbarkeit aller spekt-
ralen Messergebnisse, also für die praktische Unabhängigkeit der einzelnen Messungen bei 
Anwesenheit eines Messfehlers, lässt sich demnach schreiben: 
( ) ( ) ∑∑ ∫ ⋅>⋅⋅ jjjj adxxxa εφ α min3,~min qk . (3-74)
Die linke Seite der Ungleichung, die als ein Maß für die Informationsmenge angesehen wer-
den kann, die aus dem diskreten Spektrum nicht entnommen werden kann, lässt sich über die 
Schwarzsche Ungleichung [2] und unter Rückgriff auf Gl. (3-70) abschätzen: 
( ) ( )( ) ( )( ) ( ) 23min232,~23,~min qqkqk ⋅=⋅≤⋅ ∫∫ ∑∑ ∫ λαα dxxdxxadxxxa jjjj . (3-75)
Der Fehlerterm auf der rechten Seite der Ungleichung (3-74) entspricht der Projektionslänge 
des Fehlervektors ε auf den Einheitsvektor a und lässt sich im Allgemeinen ebenfalls über die 
Schwarzsche Ungleichung abschätzen. Für unkorrelierte Fehler mit gleicher Standardabwei-
chung an allen Frequenzen liegen jedoch alle Fehlervektoren mit Betrag ε gleichverteilt auf 
einer m-dimensionalen Kugelfläche. Der Erwartungswert für die Länge der Projektion auf 
einen beliebigen Einheitsvektor entspricht dem Radius dieser Kugel mε , was dem mittle-
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Ist dieses Kriterium erfüllt, dann entspricht die Anzahl der Messfrequenzen der Anzahl an 
Informationen, die über die Probe (hier die Partikelgrößenverteilung) erhalten werden können. 
Liegen jedoch einige Eigenwerte der Kernkovarianzmatrix unter dem in Kriterium (3-77) 
angegebenen kritischen Wert, so ist eine entsprechende Zahl der Messpunkte redundant in 
dem Sinne, dass sie keine zusätzlichen Informationen über den wahren Verlauf der spektralen 
Funktion und damit über die Eigenschaften des Stoffsystems, wie z. B. seine Partikelgrößen-
verteilung bereitstellen. Der Informationsgehalt der Messung wird durch die Zahl der Eigen-
werte quantifiziert, die den kritischen Wert in Gl. (3-77) signifikant übersteigen. 
Abweichend zum hier skizzierten Vorgehen muss für die Auswertung praktischer Messungen 
beachtet werden, dass der Fall unkorrelierter Fehler gleicher Standardabweichung kaum auf-
tritt. Gl. (3-68) muss dann auf geeignete Weise so skaliert werden, dass der skalierte Fehler-
term diese Annahme erfüllt. Das Vorgehen ist in Anhang C beschrieben. 
 
3.4.3 Informationsgehalt von Schalldämpfungsspektren 
Als Maß für den Informationsgehalt spektroskopischer Messungen wurde im vorhergehenden 
Abschnitt die Anzahl der Eigenwerte der Kernkovarianzmatrix angegeben, die einen kriti-
schen Wert übersteigen, welcher sowohl vom Messfehler als auch von den Dispersitätseigen-
schaften bestimmt wird. Der Informationsgehalt resultiert damit sowohl aus methodeninhä-
renten Eigenschaften, wie dem durch die Kernfunktionen beschriebenen funktionalen Zu-
sammenhang zwischen Schalldämpfung, Partikelgröße und Schallfrequenz, als auch aus ap-
plikationsspezifischen Eigenheiten, wie der Konzentration und Größenverteilung der disper-
sen Phase und dem Messbereich und –fehler des jeweiligen Messgerätes. Deshalb lässt sich 
auch kein „Informationsgehalt der Schalldämpfungsspektroskopie“ angeben. Ein solcher kann 
immer nur für eine konkrete Applikation, d. h. eine spezifische Kombination von Produkt und 
Messgerät, bestimmt werden.  
Gleichwohl ist es möglich, unspezifische, methodengebundene Aussagen zum Informations-
gehalt zu gewinnen, wenn dieser für verschiedene Situationen verglichen wird. Abb. 3.14 
zeigt die Ergebnisse der Informationsanalyse für eine 5 Vol.-%ige Öl-in-Wasser-Emulsion, 
wobei für die Rechnung typische Stoffwerte angenommen wurden (s. Tab. 3.2). Als Grenzen 
des Frequenzbereiches des Messgerätes wurden 3 MHz und 100 MHz angesetzt. Der Mess-
fehler wurde frequenzunabhängig mit 0,005 dB/cm/MHz angenommen. Die Größe der Parti-
kel sei gleichverteilt, wobei ausschließlich der Partikelgrößenbereich von 10 nm bis 3 µm 
betrachtet wurde. Für die graphische Darstellung werden die normierten Eigenwerte λnorm der 
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Kernkovarianzmatrix betrachtet, die aus den Eigenwerten der Kernkovarianzmatrix und dem 






















Abb. 3.14a zeigt die normierten Eigenwerte für eine unterschiedliche Zahl an Messpunkten 
im gewählten Frequenzbereich. Die Zahl der normierten Eigenwerte, die deutlich über 1 lie-
gen, darf als Maß für den Informationsgehalt angesehen werden; sie entspricht der in Ab-



















 a) b) 
Abb. 3.14: Informationsgehalt für eine Sonnenblumenöl-Wasser-Emulsion (Frequenzbereich, 
Messfehler, Partikelkonzentration und Größenverteilung s. Text) 
a) normierte Eigenwerte über Zahl der Frequenzpunkte 
b) normierte Eigenwerte bei veränderten Parametern der Rechnung 
Die grafische Darstellung bestätigt zunächst die qualitative Aussage aus Abschnitt 3.4.1, dass 
sich der Informationsgehalt oberhalb einer bestimmten Anzahl an Messfrequenzen kaum noch 
erhöht. Im konkreten Fall verbleibt er auf niedrigem Niveau. Zur Wertung der Ergebnisse gilt 
es zu berücksichtigen, dass ihnen die oben aufgelisteten Annahmen bezüglich Messfehler, 
Dispersität, Frequenzbereich (im Folgenden als „Standard“ bezeichnet) zugrunde liegen. Aus 
Abb. 3.14b lässt sich jedoch entnehmen, dass durch veränderte Annahmen der Informations-
gehalt höchstens moderat verbessert werden kann. Von praktischer Relevanz ist insbesondere 
der Einfluss des Messfehlers und des Frequenzbereiches, da hier Möglichkeiten aufgezeigt 
werden, mit Hilfe gerätetechnischer Maßnahmen die Aussagekraft von Schalldämpfungs-
spektren zu erhöhen. 
Im Beispiel wurde die Zahl der voneinander unabhängigen Informationen, die aus dem 
Schalldämpfungsspektrum der Emulsion gewonnen werden können, auf 5…7 ermittelt. Dies 
erscheint relativ wenig. Eine Bewertung dieses Wertes hinsichtlich des Leistungsvermögens 
der Messmethode erfordert jedoch den Vergleich mit anderen Messmethoden. Knösche [101] 
gibt in seiner Arbeit Werte für den Informationsgehalt der elektroakustischen Mobilitätsspekt-
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roskopie (EMS) und der Laserbeugungsspektroskopie (LB) an. Für letztere setzt er ein Streu-
lichtverhalten der Partikel voraus, dass ausschließlich von der Fraunhofer-Beugung bestimmt 
wird, so dass es keine stofflichen Einflussparameter gibt. Erstere untersucht er für den Fall 
einer wässrigen Silica-Suspension mit geringen Dicken der elektrochemischen Doppelschicht 
und für die Messkonfiguration des Mobilitätsspektrometers AcoustoSizer (Fa. Colloidal Dy-
namics). Die Ergebnisse seiner Untersuchungen sagen aus, dass im Fall der Laserbeugungs-
spektroskopie die an den 31 Ringdetektoren gemessenen Streulichtleistungen als praktisch 
unabhängig voneinander betrachtet werden können, während im Fall der EMS nur 6 bis 7 
seiner 26 (2x13) Messsignale voneinander unabhängige Informationen bereitstellen. Der In-
formationsgehalt von Mobiltätsspektren bezüglich der Größenverteilung ist also vergleichbar 
zu dem von Schalldämpfungsspektren. Die Laserbeugungsspektroskopie ermöglicht hingegen 
eine deutlich detailliertere Auflösung der Größenverteilung. Allerdings relativiert sich diese 
Aussage vor dem Hintergrund der unterschiedlichen Partikelgrößenbereiche, die von diesen 
Messmethoden erfasst werden sollen. Die allein auf Beugungseffekten beruhende Laserbeu-
gungsspektroskopie wird in einem Bereich angewendet, der für die in dieser Arbeit betrachte-
ten Stoffsysteme nicht relevant ist. Würde man die Laserbeugung ausschließlich im Größen-
bereich < 10 µm einsetzen wollen, was den Rückgriff auf die Mie-Theorie voraussetzt, erhiel-
te man einen geringeren Informationsgehalt. Umgekehrt bietet die Einbeziehung von Streuef-
fekten in die Berechnungsmodelle für die Schalldämpfungsspektroskopie die Möglichkeit 
einer deutlichen Messbereichserweiterung auf den grobdispersen Größenbereich, in dem sich 
in der Regel deutlich höhere Informationsmengen aus Schalldämpfungsspektren gewinnen 
lassen. 
Eine weitere spektroskopische Messmethode für den submikronen Größenbereich ist die Pho-
tonenkorrelationsspektroskopie (PCS). Das Messsignal, die Autokorrelationsfunktion der Sig-
nalintensitäten, ist nicht-linear mit der Partikelgrößenverteilung verknüpft, so dass die hier 
angewendete Methode nicht direkt zur Bestimmung des Informationsgehaltes eingesetzt wer-
den kann. Geht man allerdings von den in der Literatur beschriebenen Befunden zur Erkenn-
barkeit von multimodalen und breit verteilten Partikelsystemen aus, dann ist der Informati-
onsgehalt der Autokorrelationsfunktionen eher gering [62]. Damit reiht sich die Schalldämp-
fungsspektroskopie bezüglich ihres Informationsgehaltes gut in die konkurrierenden Messme-
thoden für den submikronen Größenbereich ein. 
 
3.4.4 Relevanz der Informationsanalyse für die Partikelgrößen-Bestimmung 
Über die Ungleichung (3-77) wird der Informationsgehalt der schallspektroskopischen Mes-
sung bezüglich der Partikelgrößenverteilung durch die Zahl ν der Eigenwerte der Kernkovari-
anzmatrix quantifiziert, die einen bestimmten kritischen Wert übersteigen. Das bedeutet je-
doch nicht, dass von der Größenverteilung ν Informationen jedweder Art bestimmt werden 
können (z. B. die ersten ν Momente, die Mengenanteile in ν beliebigen Größenklassen oder ν 
unabhängige Parameter einer beliebigen Verteilungsfunktion). Streng genommen sind aus 
dem diskreten und fehlerbehafteten Schalldämpfungsspektrum nur solche Dichtefunktionen 
berechenbar, die als Linearkombination der ersten ν Singulärfunktionen der Kernkovarianz-
matrix dargestellt werden können [167]. Die Singulärfunktionen werden definiert über: 
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( ) ( )xx T α~21 kUΛb ⋅⋅= − . (3-79)
Sie bilden ähnlich den Fourierreihen oder Legendre-Polynomen ein orthonomales Funktio-
nensystem: 






ijji dxxx δ . (3-80)
Der Funktionsraum, der durch die ersten ν Singulärfunktionen aufgespannt wird, erfasst nur 
einen Teil aller möglichen Verteilungsfunktionen. Die Güte, mit der sich die Feinheiten einer 
Partikelgrößenverteilung aus dem Schalldämpfungsspektrum ermitteln lassen, entspricht also 
nicht allein der Güte, mit der die spektrale Funktion durch das fehlerbehaftete, diskrete Spekt-
rum approximiert wird, sondern ist zusätzlich davon abhängig, inwieweit sich die jeweils kon-
















































 a) b) 
Abb. 3.15: Singulärfunktionen für Sonnenblumenöl-in-Wasser-Emulsion 
a) für den Größenbereich 10 nm … 3 µm (aus Phasenkopplungsmodell) 
b) für den Größenbereich 10 nm … 1000 µm (aus Phasenkopplungsmodell und 
Streuung nach Anderson [7]) 
Aus der Kenntnis der Singulärfunktionen können daher erste Aussagen zum Inversionsverhal-
ten der Schalldämpfungsspektroskopie bezüglich verschiedener Verteilungstypen getroffen 
werden. In Abb. 3.15 wurden die ersten 5 Singulärfunktionen für den im vorhergehenden Ab-
schnitt diskutierten Fall einer 5 Vol.-%igen Öl-Wasser-Emulsion dargestellt. Sie können cha-
rakterisiert werden als aharmonische Schwingungen um den Funktionswert Null, wobei die 
Zahl der lokalen Extrema mit der Ordnung der jeweiligen Singulärfunktion übereinstimmt. Es 
wird deutlich, dass bei logarithmischer Achsenskalierung die Abstände zwischen den lokalen 
Extrema einer Singulärfunktion ungefähr gleich groß sind. Folglich sind die Feinheiten einer 
Partikelgrößenverteilung fast über den größten Teil des Partikelgrößenbereiches gleich gut 
auflösbar, wenn dieser ebenfalls logarithmisch skaliert wird. An den Rändern des Größenbe-
reiches ist die erreichbare Auflösung jedoch gering. Bei linearer Skalierung würde im Feinbe-
reich eine deutlich bessere Auflösung erzielt werden als im Grobbereich. Als Ergebnis einer 
Partikelgrößenanalyse mittels Schalldämpfungsspektroskopie sollte demnach eher die Vertei-
lung des Logarithmus der Partikelgröße q*(log x) als die Verteilung der Partikelgröße q(x) 
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angesehen werden. Dies ist gleichbedeutend mit der Aussage, dass der Fehler, mit dem die 
Lage einer Partikelgrößenverteilung bestimmt wird, nicht absolut (∆x), sondern relativ ist 
(∆x/x).  
Neben den Singulärfunktionen, die bei ausschließlicher Betrachtung der dissipativen Dämp-
fungsmechanismen erhalten werden, sind in Abb. 3.15 auch die Singulärfunktionen darge-
stellt, die sich bei Berücksichtigung der akustischen Streuung ergeben (hier in die Berechnung 
integriert über das Modell von Anderson [7]). Zunächst vergrößert sich dadurch der Größen-
bereich, in dem Partikelsysteme schallspektroskopisch charakterisiert werden können. Dar-
über hinaus erhöht sich auch der Informationsgehalt, weshalb mehr Singulärfunktionen darge-
stellt werden dürfen (im Beispiel die ersten acht). Man erkennt einen Unterschied zwischen 
dem submikronen und dem mikronen Größenbereich: In ersterem erscheinen die Kurvenzüge 
sehr sanft; während sie in letzterem stärker oszillieren (für Stoffsysteme mit einem stärkeren 
akustischem Kontrast, z. B. Silikonöl in Wasser, würden die Bereichsunterschiede sogar deut-
lich ausgepräger sein). Dies ist gleichbedeutend mit der Aussage, dass sich die Größenvertei-
lungen im grobdispersen Bereich, wo die Dämpfung im Wesentlichen aus der akustischen 
Streuung resultiert, deutlich genauer auflösen lassen als im submikronen Größenbereich. Die 
Einbeziehung der akustischen Streuung in das Berechnungsmodell bringt also keinen Infor-
mationsgewinn in Bezug auf die Größenverteilung im Submikrometerbereich, ermöglicht aber 
deren relativ detaillierte Bestimmung im Bereich grober Partikel. 
 
3.4.5 Abschließende Bemerkungen 
Die oben stehenden Ausführungen verdeutlichen, dass die Ergebnisse der Informationsanaly-
se allein noch keine Aussage darüber liefern, mit welcher Auflösung sich die Partikelgrößen-
verteilung eines dispersen Systems schallspektroskopisch bestimmen lässt. Darüber hinaus 
wurde in den bisherigen Betrachtungen ausgeblendet, dass die Güte der Inversion z. T. erheb-
lich vom verwendeten Inversionsverfahren beeinflusst wird. Allerdings blieb in der Informa-
tionsanalyse auch unberücksichtigt, dass eine Partikelgrößenverteilung physikalisch bedingten 
Randbedingungen unterliegt, wie der Normierungs- und Nichtnegativitätsbedingung (∫q3(x)dx 
= 1 bzw. q3(x) ≥ 0). Deshalb sollte die Informationsanalyse weniger als ein Mittel zur exakten 
Bestimmung der Zahl der Größenklassen, Verteilungsparameter etc. für die Inversionsalgo-
rithmen, sondern vielmehr als ein Instrument zur vergleichenden Bewertung verschiedener 
Messaufgaben (bzgl. Methode, Gerät, Stoffsystem) angesehen werden. 
Darüber hinaus können die Ergebnisse der Informationsanalyse helfen, die Aussagekraft ge-
messener Schalldämpfungsspektren realistisch einzuschätzen und die Messgeräte für die pro-
zessnahe Charakterisierung optimal zu parametrieren: Oft stellt sich die Frage, ob die für die 
Produktqualität relevanten Feinheiten in der Partikelgrößenverteilung eines dispersen Systems 
mit dem verfügbaren Messgerät überhaupt aufgelöst werden können. Ein typisches Beispiel 
hierfür sind bimodale Verteilungen. Bedingt durch den relativ niedrigen Informationsgehalt 
der Schalldämpfungsspektren submikroner Emulsionen wird die Genauigkeit, mit der bimo-
dale Größenverteilungen schallspektrometrisch detektiert werden können, sehr empfindlich 
von der Lage der beiden Maxima und den jeweiligen Mengenanteilen abhängen. Je näher die 
Maxima beieinander sind, je geringer der Grobgut- bzw. Feingutanteil ist, desto weniger wird 
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der bimodale Charakter der Verteilung erkennbar sein. Am Fall störender Grobgutpartikel in 
kolloidalen Suspensionen des Chemisch-Mechanischen-Polierens konnte gezeigt werden, dass 
mittels Schalldämpfungsspektroskopie die Grobgutpartikel erst ab solchen Mengenanteilen 
detektiert werden konnten, die weit oberhalb der im Sinne der Produktqualität zulässigen 
Schranke liegen [15, 49, 105].  
Ist die Bimodalität oder Mehrmodalität einer Größenverteilung Ausdruck unterschiedlicher 
disperser Phasen (z. B. in kosmetischen Emulsionen), dann wird sich die Genauigkeit der ge-
messenen Partikelgrößenverteilung infolge der größeren Unsicherheit bei den Stoffeigen-
schaften der beteiligten Phasen zusätzlich verringern.  
Die Informationsanalyse zeigt klar die technischen Parameter, von denen der Informationsge-
halt abhängt (Messgenauigkeit und Frequenzbereich). Sie verdeutlicht aber auch, dass es nicht 
sinnvoll ist, die spektrale Funktion an möglichst vielen Messpunkten zu approximieren. Statt-
dessen ist es ausreichend, die Zahl der Schallfrequenzen dem Informationsgehalt der Spektren 
anzupassen. Damit lässt sich die vergleichsweise lange Messzeit der Ultraschallspektrometer 
auf das notwendige Maß reduzieren und die zeitliche Sensitivität entsprechend erhöhen. 
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4 Experimentelle Untersuchungen und Modellüberprüfung 
4.1 Ziel der Untersuchung 
Ein erstes Ziel der experimentellen Untersuchungen ist die Validierung des in Kapitel 3 ent-
wickelten Universellen Phasenkopplungsmodells bzw. die Bestimmung seiner Gültigkeits-
grenzen in Bezug auf Partikelkonzentration, Partikelgröße und Schallfrequenz. Dafür werden 
Emulsionen benötigt, die hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und der (relevanten) Material-
eigenschaften ihrer (Stoff-)Phasen wohl definiert sind. Außerdem sollten zur Stabilisierung 
Emulgatoren mit möglichst kleiner Molekülgröße eingesetzt werden, da die von ihnen an der 
Phasengrenze Tropfen–Kontinuum gebildeten Monoschichten kleine Dicken aufweisen und 
somit entsprechend der Abschätzung von Abschnitt 3.2 die Schalldämpfung nur marginal 
beeinflussen. Des Weiteren wird gefordert, dass die Emulsionen gut stabilisiert sind, das heißt 
über den Zeitraum einer Messreihe und bei Verdünnung keine signifikante Veränderung ihrer 
Partikelgrößenverteilung erfahren. 
Die Validierung der Modelle kann anhand des Vergleiches von schallspektroskopisch ermit-
telter Partikelgrößenverteilung und „wahrer“ Größenverteilung oder anhand des Vergleiches 
der zugehörigen Spektren erfolgen. Allerdings kann die „wahre“ Partikelgrößenverteilung nur 
aus Referenzmessungen erhalten werden, wobei für konzentrierte, polydisperse Dispersionen 
im Submikrometerbereich keine Messmethode existiert, deren Ergebnis als absoluter Standard 
angesehen werden darf. Es ist deshalb sinnvoll, mehrere Referenzmethoden einzusetzen und 
die Modellverifikation anhand der Größenverteilungen durchzuführen. Das erfordert ein zu-
verlässiges Verfahren zur Inversion der Schalldämpfungsspektren; dieses wird in Abschnitt 
4.7 vorgestellt. Als Referenzmethoden kommen die Laserbeugungsspektroskopie und die 
Photonenkorrelationsspektroskopie in Betracht. Sie werden ebenso wie das verwendete Ultra-
schallspektrometer in Abschnitt 4.2 vorgestellt. 
Ein zweites Ziel der experimentellen Untersuchungen besteht darin, Art, Umfang und Genau-
igkeit der mittels Schalldämpfungsspektroskopie zugänglichen Informationen über disperse 
Stoffsysteme bei der Überwachung typischer Prozessschritte bzw. der Erkennung typischer 
Produktzustände abzuschätzen. Auf diese Weise soll ein klareres Bild von möglichen Einsatz-
feldern dieser Messmethode in der Industrie gewonnen werden. Messungen in der industriel-
len Praxis sind dadurch charakterisiert, dass zum Zeitpunkt der Messung nur partiell Informa-
tionen über die Zusammensetzung der Stoffsysteme und über die Stoffeigenschaften vorlie-
gen. Darüber hinaus können die Gültigkeitsgrenzen des Universellen Phasenkopplungsmo-
dells verletzt werden. Die Interpretation der Messergebnisse wird daher nicht unbedingt in 
Form einer absoluten (wahren) Partikelgrößenverteilung möglich sein und erfordert sogar 
zum Teil eine Weiterentwicklung der für den obigen Zweck diskutierten Auswertemethoden. 
Aus diesem Grund werden all die in diese Rubrik einzuordnenden Messungen in einem eige-
nen Kapitel vorgestellt (Kapitel 5). 
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4.2 Geräte und Materialien 
4.2.1 Verwendete Stoffsysteme 
Der Großteil der in dieser Arbeit präsentierten experimentellen Ergebnisse wurde im Rahmen 
eines AiF-geförderten Forschungsprojektes gewonnen, in dem die Möglichkeiten der schall-
spektroskopischen Charakterisierung von Lebensmittelemulsionen untersucht wurden. Dem-
entsprechend wurden für die experimentellen Untersuchungen vor allem lebensmittelrelevante 
Stoffsysteme benutzt. 
Im Folgenden wird eine Übersicht über die während der Forschungsarbeiten verwendeten 
Stoffsysteme gegeben: 
Öle und Fette: 











Sonnenblumenöl, Erfurt (kalt gepresst; Erfurter Ölmühle Werner Fischer GmbH, Er-
furt) 
Sonnenblumenöl, Euroshopper (reines Sonnenblumenöl, Brökelmann & Co., Hamm) 
Pflanzenöl, Karlsruhe (Lesieur, Mannheim) 
Pflanzenöl, Lippina (reines Pflanzenöl; Vandemoortele Deutschland GmbH, Dresden) 
Emulgatoren: 
SDS (Natrium-dodecyl-sulfat, SERVA, >99.9 %) 
SDS (Natrium-dodecyl-sulfat, Texapon, Henkel) 
Tween 20 (zur Synthese, Merck) 
Triton X-100 (zur Analyse, Merck) 
Für alle Probenansätze wurde – wenn nicht ausdrücklich anders erwähnt – deionisiertes Was-
ser verwendet. 
Die aufgelisteten Pflanzenöle und Emulgatoren wurden zur Herstellung von Öl-in-Wasser-
Emulsionen verwendet. Die Bezeichnung, originale Zusammensetzung (d. h. berechnet aus 
den eingesetzten Stoffmengen) und der ungefähre Größenbereich dieser Emulsionen werden 
in Tab. 4.1 wiedergegeben. Für die Interpretation der Ergebnisse wird davon ausgegangen, 
dass die reale Zusammensetzung der Emulsion dem Verhältnis der zugegebenen Inhaltsstoffe 
entspricht.  
Die Emulsionen wurden zum Teil über Wochen im Kühlschrank aufbewahrt; einige von ihnen 
wurden für Untersuchungen zum Einfluss der Konzentration mit kontinuierlicher Phase ver-
dünnt. Beides kann mit einer Veränderung der Partikelgrößenverteilung verbunden sein. Des-
halb wurde für jede Messung mittels Laserbeugungsanalyse kontrolliert, ob gegenüber dem 
ursprünglichen Zustand eine signifikante Veränderung der Größenverteilung eingetreten war. 
Es wurden nur solche Messungen zu Vergleichszwecken herangezogen, bei denen eine solche 
Veränderung nicht beobachtet wurde. 
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4.2.2 Emulgiertechnik 
Bis auf die Emulsionen 2 und 7 wurden sämtliche Emulsionen selbst zubereitet. Dabei kamen 
folgende Emulgierwerkzeuge zum Einsatz: 
• UltraTurrax UT 50: 
Der UltraTurrax ist ein auf dem Rotor-Stator-Prinzip beruhendes Emulgierwerkzeug, bei 
dem die Emulsionstropfen im engen Scherspalt zwischen zwei zueinander bewegten 
Zahnkränzen erzeugt werden [152, 154]. Die feinsten mit dem Ultraturrax UT 50 erzeug-
baren Größenverteilungen liegen für Pflanzenöl-in-Wasser-Emulsionen im Bereich zwi-
schen 1 µm und 10 µm. Sie weisen in der Regel einen bimodalen Charakter auf. 
• Ultraschalldesintegrator VibraCell VCX 600: 
In den von leistungsstarken Ultraschallwandlern ausgestrahlten Schallfeldern werden vor 
allem infolge Kavitation hochturbulente Strömungsfelder erzeugt, die eine Dispergierung 
von Emulsionstropfen im Größenbereich bis unterhalb von 1 µm ermöglichen. Der Leis-
tungseintrag des verwendeten Ultraschalldesintegrators liegt mit 600 W deutlich über der 
Größenordnung der für Messzwecke verwendeten Ultraschallfelder (≤ 10 mW). 
• Microfluidizer M-110L mit Mischungskammer F12Y: 
Der Microfluidizer gehört zur Gruppe der Hochdruckhomogenisatoren, bei denen Emulsi-
onstropfen einer Rohemulsion durch Scher- und Trägheitskräfte im turbulenten Strö-
mungsfeld einer Mischkammer zerkleinert werden. In der Mischkammer werden zwei 
Produktströme im Gegenstrahlprinzip mit hoher Geschwindigkeit eingedüst, wozu hohe 
Druckdifferenzen aufgebracht werden müssen. Das mehrmalige Durchlaufen der Disper-
gierzone ermöglicht die Erzeugung von Partikelgrößenverteilungen im Bereich von 
100 nm bis 500 nm [125]. 
Die technischen Parameter der einzelnen Emulgierwerkzeuge sind in Tab. 4.2 aufgelistet. 
Tab. 4.2: Technische Parameter der verwendeten Emulgierwerkzeuge 
UltraTurrax T50 VibraCell VCX 600 Microfluidizer M-110L 
Firma 
IKA Sonics & Materials Inc. Microfluidics 
Technische Details 
Leistungsabgabe: 700 W 
3000 - 10000 U/min 
Leistungsaufnahme 600 W Druckluft: 45 m³/h, 6 bar,  
max. Arbeitsdruck: 1240 bar 
Verwendete Zubehör / Dispergierwerkzeuge 
Dispergierkopf G 40 F  
(0,5 mm Spaltweite, ∅ 32 mm) 
Hochintensitätssonde ∅ 19 mm 
Standardsonde ∅ 13 mm 
Mischkammer F12Y 
Regelung der Partikelgrößenverteilung 
Drehzahl, Zeit Zeit (Amplitude) Druck, Anzahl der Durchläufe 
Erzeugbare Partikelgrößen 
1 µm … 50 µm 0,5 µm … 5 µm 0,1 µm … 100 µm 
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Im Allgemeinen wurden die Emulsionen nach folgendem Muster erzeugt: 
1. Zubereitung einer Rohemulsion aus Pflanzenöl und Emulgatorlösung (volumetrische 
oder gravimetrische Dosierung) am UltraTurrax bei einer Drehzahl von 10000 min-1. 
Die Zeitdauer dieses Prä-Emulgierschrittes wurde für jeden Einzelfall aus der zeitli-
chen Veränderung der laserspektroskopisch ermittelten Partikelgrößenverteilungen be-
stimmt. Eine einheitliche Zeitdauer für alle Emulsionsansätze ist ob der unterschiedli-
chen zu dispergierenden Probenmengen und des unterschiedlichen Stoffverhaltens 
wenig sinnvoll. 
2. Dispergierung der Rohemulsion mittels Ultraschalldesintegrator oder mit dem Mic-
rofluidizer. Ähnlich wie oben wurde die optimale Emulgierdauer abgeleitet aus der 
Änderung der Größenverteilung (gemessen mit Laserbeugungsspektrometer) über der 
Emulgierzeit und dem gewünschten Größenbereich der Emulsionsprobe. 
Die Emulsionen 2 und 7 wurden vom Institut für Lebensmittelverfahrenstechnik der Universi-
tät Karlsruhe (TH) erworben. Zur Herstellung kam ein Hochdruckhomogenisator zum Ein-
satz. 
 
4.2.3 Das Ultraschallspektrometer DT 1200 
Das für diese Arbeit verwendete Ultraschallspektrometer DT 1200 (Fa. Dispersion Technolo-
gy) basiert auf dem Tone-burst-Verfahren, bei dem kurze Wellenpakete mit sehr enger Fre-
quenzverteilung vom Schallsender durch die Probe zum Schallempfänger gesendet werden. 
Eine Besonderheit des Messgerätes besteht darin, dass während der Messungen die Spaltweite 
zwischen Sender und Empfänger variiert wird, wodurch die aus der Schalldämpfung in der 
Probe resultierende Signalschwächung von jenen Anteilen getrennt werden kann, die z. B. bei 
der Einkopplung der Schallwelle in die Messzelle auftreten. 
Die eigentliche Messzelle ist ein hohler Kunststoffblock, in dem Schallsender und –
Empfänger einander gegenüberliegend eingebaut sind. Der Schallsender ist in einer Hülse 
gelagert und an einen Präzisionsstellmotor angeschlossen, so dass die Spaltweite auf das ge-
wünschte Maß eingestellt werden kann. Am Boden der Messzelle ist ein Magnetrührer einge-
schraubt. Darüber hinaus sind eine Leitfähigkeitssonde, ein Temperaturfühler und eine Zeta-
potenzialsonde eingebaut. Von außen kann zudem eine im Messgerät implementierte pH-
Elektrode in die nach oben offene Messzelle eingesetzt werden. Die Messzelle enthält ferner 
Schlauchanschlüsse zum Befüllen und Entleeren bzw. zur Einbindung des Messgerätes in 
einen Produktstrom (Abb. 4.1). 
Die Ansteuerung des Frequenzgebers und des Stellmotors sowie die Erfassung der Messdaten 
erfolgen durch die Messsoftware, wobei die Umwandlung der Messsignale in normierte elekt-
rische Größen von einer angeschlossenen Datenerfassungs-Schnittstelle (DAQ-Karte) über-
nommen wird. Standardmäßig wird an 18 Frequenzen zwischen 3 MHz und 100 MHz und an 
21 verschiedenen Spaltweiten zwischen 0.3 mm und 20 mm gemessen. Die Software gestattet 
jedoch, diese Einstellungen ebenso wie die Einstellungen zur geforderten Messgenauigkeit zu 
verändern. 
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Abb. 4.1: Aufbau der Messzelle des DT 1200 
Für jede Kombination aus Spaltweite und Schallfrequenz wird vom Schallsender eine Folge 
von 800 tone-bursts (kurze Wellenpakete) ausgestrahlt. Gemessen wird die Schwächung des 
elektronischen Ausgangssignals am Schallempfänger gegenüber dem elektronischen Ein-
gangssignal am Schallsender. Durch Auftragen dieser Dämpfungswerte über der Spaltweite 
kann der Schalldämpfungskoeffizient der Probe berechnet werden. Ist die Streuung der 
Dämpfungswerte größer als die geforderte Messgenauigkeit erlaubt, wird die Anzahl der Wel-
lenpakete erhöht. Nach Abschluss eines Messpunktes erfolgt eine Bewertung der Qualität der 
Messdaten (z. B. hinsichtlich des Signal-Rausch-Verhältnisses), die bei Wiederholungsmes-
sungen den Ausschluss dieses Punktes aus dem durch Spaltweiten und Schallfrequenzen auf-
gespannten Messprogramm nach sich ziehen kann. Eine detaillierte Beschreibung der Sensor-
technik und elektronischen Signalverarbeitung findet sich in [51].  
Alle erfassten Messdaten sowie Angaben zu den Messeinstellungen und zur Probe werden in 
einer Datenbank (Microsoft Access) archiviert. Über Abfragen kann auf die Daten gezielt 
zugegriffen werden. Bei der Auswertung und Darstellung von Schalldämpfungsspektren mit 
der Gerätesoftware werden diese Abfragen genutzt. Das zur Auswertung genutzte Berech-
nungsmodell ist eine Kombination des für den visko-inertialen Dämpfungsmechanismus ent-
wickelten Phasenkopplungsmodells von Dukhin und Goetz [46] mit den Ergebnissen der 
ECAH-Theorie im Langwellenregime für die restlichen Dämpfungsmechanismen. Vorausset-
zung für die Auswertung ist, dass von disperser und kontinuierlicher Phase die Stoffeigen-
schaften in der mitgelieferten und erweiterbaren Stoffdatenbank hinterlegt sind. 
Gleichwohl die Ermittlung des Schalldämpfungskoeffizienten aus dem Anstieg der Signal-
dämpfung über der Spaltweite im Prinzip als eine absolute Messmethode betrachtet werden 
kann, zeigen die Erfahrungen, dass eine Kalibration des Messgerätes vor Beginn jeder Mess-
reihe sinnvoll ist [51]. Zu diesem Zweck wird das Schalldämpfungsspektrum von sauberem, 
entgastem Wasser gemessen und mit seinem theoretischen Verlauf (quadratische Frequenzab-
hängigkeit, s. Abschnitt 4.3) verglichen. Die Notwendigkeit zu diesem Schritt begründet sich 
letztlich in der komplexen Struktur des Schallfeldes, das vom Schallsender in die Probe ein-
gestrahlt wird. In der Praxis wirkt sich die Kalibrierung nur auf die Dämpfungswerte unter-
halb von 10 MHz aus. 
 
4.2.4 Laserbeugungsspektrometer  
Bei der Laserbeugungsspektroskopie handelt es sich um ein bewährtes Messverfahren zur 
Bestimmung von Partikelgrößenverteilungen im Bereich von < 1 µm bis zu 1 mm. Es basiert 
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auf der größenabhängigen Ausformung des Beugungsbildes, das bei Bestrahlung eines Parti-
kels mit Laserlicht entsteht. Bei kugelförmigen Partikeln bestehen die Beugungsbilder aus 
konzentrischen Ringen, deren Winkelabstand umso geringer ist, je größer die Partikel sind. 
Übliche Laserbeugungsspektrometer detektieren die Leistung des gebeugten Lichtes mit Hilfe 
konzentrischer Ringdetektoren, was zur Folge hat, dass jeder Partikelgrößenklasse ein charak-
teristischer Detektorring zugeordnet werden kann, bei dem das Spektrum der messbaren 
Lichtleistung sein Maximum erreicht [79].  
Ein wesentlicher Vorteil der Laserbeugungsspektroskopie besteht darin, dass zur Auswertung 
nahezu parameterfreie Modelle verwendet werden können. Im Bereich grobdisperser Partikel-
systeme (x > 1 µm) darf in der Regel die Fraunhofer-Theorie der Beugung verwendet werden, 
die als einzigen Modellparameter die Wellenlänge des Laserlichtes in der kontinuierlichen 
Phase benötigt. Im Bereich submikroner Teilchensysteme (aber auch bei nicht licht-
absorptiven Substanzen) muss hingegen auf die Streuungstheorie von Mie [135, 172] zurück-
gegriffen werden, die den Brechungs- und den Absorptionsindex der dispersen Phase als zu-
sätzliche Modellparameter benötigt [102]. 
Da der Informationsgehalt von Beugungsspektren vergleichsweise hoch ist (Abschnitt 3.4.4), 
lassen sich die Feinheiten einer Partikelgrößenverteilung mit Hilfe der Laserbeugungsspektro-
skopie recht gut erkennen. In der Literatur wird allerdings diskutiert [102], ob nicht bei An-
wendung der Mie-Theorie Feinheiten der Verteilung (z. B. geringe Mengen Grobgutanteile) 
ausgeblendet werden. Für die hier durchgeführten Untersuchungen wurden allerdings nur 
Auswertungen mittels Mie-Theorie durchgeführt, weil in dem relevanten Größenbereich und 
den interessierenden Stoffsystemen (Emulsionen: relativ geringer optischer Kontrast) die 
Voraussetzungen der Fraunhofer-Theorie der Beugung definitiv nicht erfüllt sind [172].  
Für Referenzmessungen wurden das Laserbeugungsspektrometer HELOS 12 KA/LA (Fa. 
Sympatec) und das Gerät COULTER LS 230 (Fa. Beckman-Coulter) eingesetzt. Während für 
das nach dem oben beschriebenen Messprinzip arbeitende HELOS eine untere Messbereichs-
grenze von ca. 200 nm angegeben wird, erlaubt das COULTER-Gerät Messungen von Parti-
keln bis hinab zu 40 nm. Dies ist möglich, da in dem Gerät ein zweites, der Laserbeugung 
verwandtes Messverfahren implementiert ist. Dabei wird das Streulichtspektrum der Partikel 
in polarisiertem Licht bei drei verschiedenen Wellenlängen ausgewertet (so genannte PIDS-
Technologie), wobei der Winkelbereich gegenüber den Beugungsmessungen zu höheren Wer-
ten verschoben ist [155].  
 
4.2.5 Das Photonenkorrelationsspektrometer Malvern HPPS 
Die Photonenkorrelationsspektroskopie ist ähnlich wie die Ultraschallspektroskopie eine 
Messmethode, die sich erst im letzten Jahrzehnt als kommerzielle Messtechnik etablieren 
konnte. Sie beruht auf der indirekten Messung der Diffusionsbewegung von Partikeln in ei-
nem festen Messraum. Dabei gilt, dass die Partikel umso schneller diffundieren, je kleiner sie 
sind. Gemessen wird die Diffusionsbewegung über die Fluktuation der Intensität von gestreu-
tem Licht. Bildet man von den Zeitverläufen der Streulichtintensität die Autokorrelations-
funktionen, so findet man in deren Verlauf die charakteristischen Zeitskalen für die Partikel-
diffusionsbewegung wieder. Für ein polydisperses System stellt sich die gemessene Autokor-
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relationsfunktion als die gewichtete Überlagerung der Autokorrelationsfunktionen der einzel-
nen Größenklassen dar [63, 184]. 
Mit Hilfe der Photonenkorrelationsspektroskopie lassen sich sehr feine Partikel bis hinab zu 
Makromolekülen untersuchen. Eigentliches Messergebnis ist die Verteilung der Partikeldiffu-
sionskoeffizienten, zu deren Berechnung die Wellenlänge des Lasers in der kontinuierlichen 
Phase und der Beobachtungswinkel herangezogen werden. Die Umrechnung der Diffusions-
koeffizienten erfolgt auf Basis der Stokes-Einstein-Beziehung [55], so dass außerdem Tempe-
ratur und Viskosität bekannt sein müssen. Solcherart erhaltene Partikelgrößenverteilungen 
sind intensitätsbewertend. Die Umrechnung in volumenbewertende Verteilungen kann nur mit 
der Mie-Theorie erfolgen, was die Kenntnis von Brechzahl und Absorptionsindex erfordert. 
Da die Abhängigkeit der Streulichtintensität von der Partikelgröße je nach optischem Kontrast 
und Beobachtungswinkel eine stark oszillierende Funktion sein kann, muss bei der Umrech-
nung beachtet werden, dass die spezifische Streulichtintensität einiger Größenfraktionen die 
anderer Größenfraktionen deutlich überwiegen kann. Letztere blieben dann für die Photonen-
korrelationsspektroskopie unsichtbar, so dass sie in den Intensitätsverteilungen nicht vertreten 
sind. Generell gilt, dass der Informationsgehalt der Autokorrelationsfunktionen bezüglich der 
Partikelgrößenverteilung vergleichsweise gering ausfällt.  
 
In dieser Arbeit werden Ergebnisse des Messgerätes UPA 150 (Fa. Microtrac) und des Gerä-
tes Malvern HPPS (Fa. Malvern) präsentiert. Das UPA misst bei einem Streuwinkel von 90 °, 
während das Malvern-Gerät im Rückstreumodus (173 °) arbeitet. Darüber hinaus wird beim 
UPA die Intensitätsfluktuation nicht über die Autokorrelationsfunktion bewertet, sondern über 
eine Frequenzanalyse des Zeitverlaufes; beide Wege sind aber zueinander äquivalent [184]. 
Ein weiterer Unterschied besteht darin, dass die verfügbare Software-Version des HPPS im 
Gegensatz zum UPA keine Umrechnung der Intensitätsverteilungen zu Volumenverteilungen 
auf Basis der Mie-Theorie ermöglichte. Die in dieser Arbeit angegebenen Volumenverteilun-










CpStr stellt hier den partiellen Streulichtquerschnitt dar. Da bereits die Intensitätsverteilung des 
Messgerätes sehr stark geglättet ist, wurde die Funktion CpSca(x) ebenfalls einer Glättung un-
terzogen. Zu diesem Zweck wurde für jede Partikelgröße der effektive Streulichtquerschnitt 
für ein polydisperses System mit gleichem Medianwert der Anzahlverteilung (LNVT mit ei-
ner logarithmischen Standardabweichung von σln = 0.4) berechnet.  
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4.3 Präzision und Genauigkeit der akustischen Messtechnik 
Beim Messen versteht man unter der Präzision den Grad der Abweichung unter den Ergeb-
nissen, unter der Genauigkeit dagegen die Differenz zwischen einem Ergebnis (bzw. einem 
Mittelwert) und dem wahren Wert der zu bestimmenden Größe. Das heißt, die Präzision 
kennzeichnet den Grad der Reproduzierbarkeit und die Genauigkeit den Grad der Näherung. 
Zur Prüfung der Präzision der Messtechnik wurde eine Verdünnung der Emulsion 7 im Kreis-
lauf durch die Messzelle des Ultraschallspektrometers gepumpt und mit einem externen Ther-
mostat temperiert. In Abb. 4.2 sind die an fünf Frequenzen über einen Zeitraum von 4 
Stunden gemessenen Dämpfungswerte aufgetragen (40 Messwerte). Zu erkennen ist die hohe 
Stabilität der Messwerte, die um nicht mehr als 0,09 dB/cm bzw. 2 % (Mittelwerte für alle 
Frequenzen: 0,035 dB/cm bzw. 0,8 %) streuen. Dargestellt ist in dem Diagramm auch der 


























































 a) b) 
Abb. 4.2: Wiederholungsmessungen bei konstanter Dispersität und Temperatur, Emulsion 7 
a) Zeitverläufe von Schallgeschwindigkeit (bei 10 MHz) und Schalldämpfung bei 
ausgewählten Schallfrequenzen 
b) Standardabweichung der Dämpfungswerte über der Frequenz 
Um zu kontrollieren, wie genau das Ultraschallspektrometer arbeitet, bedürfte es eines allge-
mein akzeptierten Kalibrierstandards für die Schalldämpfung (und -geschwindigkeit). Auf 
einen solchen hat man sich bislang nicht einigen können. Allerdings existieren einige Litera-
turangaben [11, 24, 97, 120, 122] zur Schalldämpfung und zur Schallgeschwindigkeit von 
Wasser. Beschreibt man das frequenzabhängige Dämpfungsverhalten von Wasser mit dem 
Schallabsorptionskoeffizienten B aus Gl. (4-9), so lassen sich die mit dem Ultra-
schallspektrometer gemessenen Wasserspektren mit Literaturwerten vergleichen (Abb. 4.3a). 
Dabei zeigt sich ebenso wie bei der Schallgeschwindigkeit (Abb. 4.3b) eine sehr gute Über-
einstimmung. Die vorhandenen Abweichungen bewegen sich zumindest für die Schallge-
schwindigkeit im Rahmen der Abweichungen, die zwischen den verschiedenen Literaturan-
gaben auftreten. 
 




















































a) b)  
Abb. 4.3: Temperaturabhängigkeit des Schallabsorptionskoeffizienten B (a) und der Schall-
geschwindigkeit (b) von Wasser; Messwerte und Literaturangaben [24, 97, 120, 
122] 
 
4.4 Durchführung der Messung 
Für jede Probe wurden Messblöcke realisiert, die aus mindestens drei Einzelmessungen be-
standen. Dabei zieht die Software des Gerätes die Ergebnisse der jeweils vorangegangenen 
Messung (Dämpfungsspektrum und Schallgeschwindigkeit) heran, um die Parameter der 
Messung (z. B. benutzte Spaltweite) anzupassen, so dass die Spektren der ersten Messung 
nicht selten von denen der nachfolgenden Messungen abweichen und darum bei der Ergeb-
nismittelung nicht berücksichtigt werden. 
Parallel zum Dämpfungsspektrum wird vom Messgerät auch die Schallgeschwindigkeit bei 
einer festen Frequenz bestimmt. Außerdem wird auch die Temperatur in der Messkammer 
gemessen. Allerdings wurde diese bei der alten Softwareversion des Gerätes nur zu Beginn 
eines Messblockes aufgenommen und nicht zu jeder einzelnen Messung. Da sich bei Messzei-
ten von bis zu 20 min für drei Einzelmessungen die Temperatur durchaus um 1 bis 3 Kelvin 
ändern kann, besteht hier ein möglicher Fehlereinfluss für die Auswertung der Dämpfungs-
spektren. Dies betrifft vor allem die Messreihen der Emulsionen 1 und 2. Bei einigen Ver-
suchsreihen wurde zur Ausschaltung dieser Unsicherheit die Probe im Kreislauf aus der 
Messzelle durch eine in ein thermostatisiertes Wasserbad getauchte Kühlwendel und zurück 
geführt. Standardmäßig wurde bei einer Temperatur von ungefähr 25 °C gearbeitet. 
 
4.5 Auswertung und Darstellung der Ergebnisse 
Die gemessenen Dämpfungsspektren werden zusammen mit der bei 10 MHz gemessenen 
Schallgeschwindigkeit und der gemessenen Temperatur in der Datenbank des Messgerätes 
hinterlegt. Zur Auswertung der Schalldämpfungsspektren wurden diese Daten aus der Daten-
bank in Excel-Tabellen exportiert, von wo aus sie in eine selbst entwickelte Auswerte-
Software übernommen werden können. Diese Software basiert auf dem in Abschnitt 3.1 ent-
wickelten Universellen Phasenkopplungsmodell, der im folgenden Abschnitt vorgestellten 
Stoffdatenbank und dem in Abschnitt 4.7 beschriebenen Inversionsverfahren. Die Software 
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liegt in Form von MathCad-Arbeitsblättern vor (MathCad 7 Professional) und wurde bereits 
in [18] detailliert beschrieben. 
Für die Auswertung müssen der Software neben den eigentlichen Messergebnissen (Dämp-
fungsspektren und Temperatur) noch Informationen zur Art der Ölphase, zum verwendeten 
Emulgator, zum Volumenanteil bzw. Massenanteil der dispersen Phase und zur Konzentration 
des Emulgators in der kontinuierlichen Phase bereitgestellt werden. Außerdem kann der zur 
Auswertung heranzuziehende Frequenzbereich vorgegeben werden. Für die meisten Proben 
(Emulsionen 2a, 2b, 3, 4, 7) wurde nur der Bereich von 3 MHz bis 66 MHz ausgewertet. Der 
Vollständigkeit halber sei hinzugefügt, dass für die Proben 2, 3, 4, 5 und 7 mit einer Wärme-
kapazität von 2200 J/kg/K bei Bezugstemperatur (25 °C) gearbeitet wurde. Auf die Gründe 
wird später eingegangen (Abschnitt 4.8.7). 
Die Größenverteilungen, die sowohl aus den Schalldämpfungsspektren als auch mit den Refe-
renzverfahren erhalten wurden, werden in dieser Arbeit als transformierte Dichtefunktion 
q3*(x) dargestellt: 








Diese Funktion ist die adäquate Beschreibung der Verteilungsdichte bei logarithmisch skalier-
ten Abszissen: Der Mengenanteil einer bestimmten Größenklasse entspricht dem bestimmten 
Integral über den betrachteten Bereichsgrenzen. Das bedeutet, dass der Funktionswert q3,i* für 
alle Größenklassen i proportional zu den Mengenanteilen ∆Q3,i ist, wenn die Klassengrenzen 








Diese Voraussetzung gilt z. B. für viele Zählverfahren, insbesondere aber für fast alle spektro-
skopischen Messverfahren und den mit ihnen verbundenen Inversionsalgorithmen, auch für 
die in dieser Arbeit eingesetzten Referenzverfahren. Die physikalische Begründung für die 
Wahl logarithmischer Klasseneinteilungen liegt bei den spektroskopischen Methoden darin, 
dass dann eine gleich gute Auflösbarkeit der Größenverteilung über den gesamten Größenbe-
reich möglich ist (vgl. auch Abschnitt 3.4.4). Gleichzeitig stellen die Mengenanteile ∆Q3,i das 
unmittelbare Ergebnis dieser spektroskopischen Methoden dar (vgl. mit Gl. (4-13)); anders als 
beim Inversionsalgorithmus dieser Arbeit werden sie in gewissem Grad unabhängig vonein-
ander bestimmt4. Folglich ist die transformierte Dichtefunktion q3*(x) die diesen Methoden 
angemessene Form der Ergebnisdarstellung. Charakteristisch für diese Methoden ist weiter-
hin, dass die größten Messfehler die Mengenanteile der an den Rändern des Größenbereiches 
gelegenen Größenklassen betreffen. Deshalb sind die aus der transformierten Dichtefunktion 
q3*(x) ableitbaren Lageparameter der Verteilung (Modalwerte) vertrauenswürdiger als Kenn-
zahlen, die aus der kumulativen Verteilungsfunktion Q3(x) bestimmt werden (wie der Medi-
anwert x50,3), weil in jene die Fehler an den Rändern der Verteilung einfließen (Abb. 4.4). Da 
                                                 
4 Die zur Inversion spektraler Messergebnisse eingesetzten Verfahren nutzen i. d. R. Vorkennnisse (z. B. über 
die Summe aller ∆Q3,i) oder Nebenbedingungen (z. B. bzgl. der Glätte), die die Mengenanteile der einzelnen 
Größenklassen bei der Auswertung miteinander verknüpfen. 
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in dieser Arbeit bei der Auswertung der Schalldämpfungsspektren von einem Verteilungstyp 
(LNVT) ausgegangen wird (Abschnitt 4.7), sind für die schallspektrokopischen Ergebnisse 
beide Darstellungsformen gleichwertig. Allerdings erweist es sich als vorteilhaft, dass der 
charakteristische Lageparameter der LNVT – der Medianwert x50,3 – zugleich auch Modalwert 


















































 a) b) 
Abb. 4.4: Illustration zur adäquaten Repräsentation spektraler Messergebnisse; die darge-
stellte Situation ist typisch für viele spektrale Messverfahren 
a) kumulative Verteilungsfunktion; Quantile von Q3(x) sind fehlerbehaftet 




Entsprechend den Ausführungen in Abschnitt 3.3 wird für die Auswertung von Schalldämp-
fungsspektren ein umfangreicher Satz an Stoffparametern benötigt. Basierend auf Literatur-
angaben, vor allem jedoch auf Messwerten, die im Rahmen dieser Arbeit und eines AiF-
Projektes gewonnen wurden, wurde eine Stoffdatenbank der für die Schalldämpfung relevan-
ten Materialeigenschaften angelegt [18] und in der Folgezeit ergänzt (Anhang G). In Tab. 4.3 
werden für ausgewählte Stoffe die relvanten Stoffparameter für eine Bezugstemperatur von 
25 °C aufgeführt. 
Dabei galt es zu beachten, dass diese Eigenschaften keine konstanten Größen darstellen, son-
dern im Allgemeinen von Parametern wie Druck und Temperatur abhängen. Handelt es sich 
um binäre Systeme (z. B. wässrige Lösungen von Emulgierhilfsstoffen), dann werden die 
Stoffeigenschaften außerdem vom Mischungszustand (z. B. Konzentration der gelösten Pha-
se) bestimmt. Zunächst wurden deshalb die Temperatur- und Konzentrationsabhängigkeiten 
der einzelnen Stoffeigenschaften durch geeignete funktionale Beziehungen erfasst, deren Pa-
rameter für den konkreten Stoff dann in der Datenbank hinterlegt werden können. Eine 
Druckabhängigkeit der Stoffdaten wurde nicht berücksichtigt, so dass sämtliche Werte nur für 
atmosphärischen Druck gelten. Ferner wurde standardmäßig der Temperaturbereich von 5 °C 
bis 60 °C betrachtet. Im Fall wässriger Lösungen wurde der Einfluss der gelösten Substanz 
jeweils im Konzentrationsbereich bis 5 Ma.-% erfasst. 
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Die Stoffdatenbank enthält Werte zu allen Stoffen, die in dieser Arbeit verwendet wurden 
(Abschnitt 4.3). Darüber hinaus werden auch die Stoffeigenschaften von weiteren Ölen und 
wässrigen Phasen aus dem Bereich der Lebensmitteltechnik erfasst. Um die Schwankungs-
breite der Stoffeigenschaften aufgrund saisonaler und geografischer Faktoren oder der Aufbe-
reitungstechnologien abzuschätzen, wurden insbesondere von Sonnenblumenöl und Olivenöl 
die Produkte verschiedener Hersteller vermessen. Für die akustischen Stoffeigenschaften wie 
auch für die Massendichte zeigte sich jedoch eine geringe Schwankungsbreite. In die Stoffda-
tenbank wurden dann die Werte aus jenen Messreihen übernommen, die den größten Tempe-
raturbereich umfassten und meist auch den Mittelwert repräsentierten. 
 
4.6.2 Struktur der Stoffdatenbank 
Die Datenbank besteht aus Tabellen für die einzelnen Stoffeigenschaften, in denen jedem 
Stoff die Parameter des zur Beschreibung der Temperaturabhängigkeit herangezogenen funk-
tionalen Ansatzes zugeordnet werden. Außerdem erfolgt eine Angabe zum Temperaturbereich 
des Datensatzes, aus dem diese Parameter abgeleitet wurden, sowie zur Quelle des Datensat-
zes. Im Fall der Schallabsorption wird außerdem der zulässige Frequenzbereich angegeben.  
Zusätzlich zu diesen, für die reinen Phasen geltenden Tabellen werden für jede Stoffeigen-
schaft auch Tabellen für die in Wasser lösbaren Substanzen angegeben. Diese enthalten die 
Parameter des Ansatzes der Konzentrationsabhängigkeit. Für sie werden sowohl ein zulässi-
ger Temperatur- als auch ein Konzentrationsbereich angegeben, außerdem die Quelle der 
zugrunde gelegten Daten. 
Um den Parametersatz einzuschränken, wurde für jeden anzupassenden Stoffparameter nach 
einem spezifischen, parameterarmen Ansatz gesucht. Folgende Beziehungen fanden Verwen-
dung zur Berücksichtigung des Temperatureinflusses: 








kZB TTCZTZ , (4-4)
( ) ( ) ZcTTZZ ebaTZ B−−⋅+= . (4-5)
Z kann eine beliebige, parameterfreie Funktion der Stoffeigenschaft z sein. Genutzt wurden 










Die Konzentrationsabhängigkeit der Stoffeigenschaften wässriger Lösungen lässt sich gut 
über das absolute oder relative Inkrement gegenüber dem Wert des reinen Wassers beschrei-
ben. Das Inkrement erweist sich im betrachteten Konzentrationsbereich in guter Näherung als 
lineare Funktion des Massenanteils: 
( ) µ⋅=− TkZZ ZW , (4-7)
( ) µξ ⋅=− TZZ Z1W . (4-8)
Eine Besonderheit existiert im Fall des Schallabsorptionsverhaltens, da es sich hier um eine 
frequenzabhängige Materialeigenschaft handelt. Für höhermolekulare Flüssigkeiten und Po-
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Im Fall von Wasser und mineralischen Feststoffen reduziert sich Gl. (4-9) für technisch rele-
vante Frequenzbereiche auf eine einfache quadratische Frequenzabhängigkeit (d. h.: A = 0).  
Eine weitere Sonderstellung nimmt der Expansionskoeffizient β ein, da er mit der Dichte ρ 













β 1 . (4-10)
Das heißt, dass die funktionale Beziehung für die Temperaturabhängigkeit der Dichte 
zugleich die Berechnungsvorschrift für den Expansionskoeffizienten beinhaltet. 
In Tab. 4.4 wurden die funktionalen Beziehungen zusammengestellt, mit denen die Abhän-
gigkeit der einzelnen Stoffwerte von Konzentration und Temperatur approximiert wurden. In 
Anhang G sind die konkreten Parameter in den entsprechenden Tabellen abgelegt. 
Tab. 4.4: Überblick über die Funktionsansätze zur Berücksichtigung der Abhängigkeit der 
Stoffparameter von Temperatur und Konzentration an Gelöstem 
Stoffparameter Z reine Stoffe Lösungen: Inkrement von Z 
  Temp.-Abhäng. Konz.-Abhäng. Temp.-Abhäng.
Schallabsorption:     
Relaxationsfrequenz fR fR exponentiell ⁄  
Relaxationsglied A A exponentiell absolutes I. exponentiell 
Relaxationsglied B B exponentiell absolutes I. exponentiell 
Schallgeschwindigkeit c polynomial absolutes I. linear 
Dichte lnρ polynomial relatives I. exponentiell 
spezif. Wärmekapazität cp polynomial ⁄  
dynamische Viskosität lnη polynomial ⁄  
Wärmeleitkoeffizient τ polynomial ⁄  
 
4.6.3 Schwankungen der Produktqualität 
Bei Naturprodukten wie den für die Experimente eingesetzten Pflanzenölen ist eine absolut 
gleichbleibende Produktqualität nicht zu gewährleisten. Hinzu kommen durchaus gewollte 
Unterschiede in der Verarbeitung der Produkte (z. B. raffinierte oder kaltgepresste Pflanzen-
öle). Es stellt sich daher die Frage, inwieweit von solchen Qualitätsunterschieden die akus-
tisch relevanten Stoffeigenschaften betroffen sind. Aus der Literatur sind keine Untersuchun-
gen zu dieser Frage bekannt. Im Rahmen eines AiF-Projektes [18] und dieser Arbeit wurden 
derartige Untersuchungen durchgeführt. Es wurden von verschiedenen Sonnenblumenölen 
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und verschiedenen Olivenölen die Schallgeschwindigkeit, das Schallabsorptionsverhalten 
sowie die Temperaturabhängigkeit der Massendichte bestimmt (Tab. 4.5). 
Tab. 4.5: Übersicht über die für die Untersuchungen zur Produktschwankung verwendeten 
Sonnenblumenöle und Olivenöle  
Pflanzenöl Markenname / Vertrieb Jahr 
Sonnenblumenöl Livio, UNION Deutsche Lebensmittelwerke, Hamburg 
Lippina, Vandemoortele Deutschland GmbH, Dresden 
Erfurter Ölmühle Werner Fischer GmbH, Erfurt 





Olivenöl Erfurter Ölmühle Werner Fischer GmbH, Erfurt 
Vitaquell, Fauser Vitaquell, Hamburg 














































 a) b) 
Abb. 4.5: Temperatureinfluss auf die Schallgeschwindigkeit 
a) verschiedene Sonnenblumenöle 









































Abb. 4.6: Temperatureinfluss auf die Schalldämpfung bei 65 MHz 
a) verschiedene Sonnenblumenöle 
b) verschiedene Olivenöle  
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Die Ergebnisse zeigen sowohl für die Schallgeschwindigkeit als auch für das Schallabsorpti-
onsverhalten nur geringe Schwankungen, deren Ursachen noch nicht einmal eindeutig auf 
unterschiedliche Produkteigenschaften zurückgeführt werden können, da die zugehörigen 
Temperaturwerte bei den Einzelmessungen (nur bei einer Temperatur) teilweise mit einer 
Unsicherheit von ± 1 K versehen sind. Aus diesem Grund soll hier auf quantitative Angaben 
zur Schwankungsbreite verzichtet werden.  
Derartige Informationen können stattdessen für die Massendichte und den Expansionskoeffi-
zienten gegeben werden, da diese Messungen in einer temperierten Schwingrohrkapillare 
durchgeführt wurden, mit einem Temperaturfehler von weniger als 0,01 K. Die Genauigkeit 
bei der Dichtebestimmung beträgt 0,1 kg/m³. Die gemessenen Schwankungsbreiten zwischen 
den Massendichten sind deshalb signifikant, jedoch nicht stark ausgeprägt. 
Tab. 4.6: Mittelwert und Standardabweichung von Dichte und Expansionskoeffizient ver-
schiedener Sonnenblumenöle (6×) und Olivenöle (4×); 25 °C 
Stoffparameter Sonnenblumenöl Olivenöl 
 Mittelwert Standardabw. Mittelwert Standardabw.
Dichte, kg/K: 916,50 0,47 909,12 0,14 
Expansionskoeffizient, K-1: 7,50⋅10-4 0,06⋅10-4 7,62⋅10-4 0,03⋅10-4 
 
4.7 Inversionsverfahren 
4.7.1 Formulierung der Inversionsaufgabe 
Die Berechnung von Partikelgrößenverteilungen aus den Schalldämpfungsspektren ist Aufga-
be des Inversionsschrittes. Im Fall niedrig konzentrierter Partikelsysteme beinhaltet er die 
Lösung einer linearen Integralgleichung erster Ordnung (s. Abschnitt 3.4, Gl. (3-68)): 
∫ ⋅+= dxxfxkff )(q),,(),(~)(~ 3~Abs φφαα α . (4-11)
Die Auflösung dieser Gleichung nach q3(x) ist allein schon deshalb erschwert, weil die Vertei-
lungsfunktion im Regelfall als stetige Funktion angesehen werden muss, während für eine 
Messung nur eine bestimmte Anzahl m verschiedener Frequenzen realisierbar ist. In der Pra-
xis wird die oben stehende Gleichung häufig diskretisiert, d. h., es werden n ≤ m Größenklas-
















ijijj αα . (4-13)
Der Vektor der Klassenhäufigkeiten ∆Q (n Elemente) kann durch Lösen oben stehender Vek-
torgleichung aus dem Vektor der Messwerte α (m Elemente) bestimmt werden. Auf direktem 
Wege beinhaltete dieser Schritt die Invertierung der Kernmatrix K, was erfahrungsgemäß mit 
einer überproportionalen Aufwertung sämtlicher Messfehler im Vektor α verbunden ist. Zur 
 
4 Experimentelle Untersuchungen und Modellüberprüfung 85
Lösung des Inversionsproblems existieren eine Reihe unterschiedlicher Lösungsalgorithmen, 
für die in folgenden Publikationen ein Überblick gegeben wird [95, 167]. 
Voraussetzung für eine Formulierung des Inversionsproblems nach Gl. (4-11) ist, dass sämtli-
che Partikelgrößenklassen unabhängig voneinander zur Schalldämpfung beitragen. Dies wird 
jedoch für höher konzentrierte Dispersionen nicht erfüllt. Entsprechend den Erläuterungen in 
Abschnitt 2.5.2 hängen die Wechselwirkungen zwischen dem Schallfeld und einem einzelnen 
Partikel von den indirekten Wechselwirkungen zwischen benachbarten Partikeln, also auch 
von Partikeln anderer Größe, ab. Dies spiegelt sich im nichtlinearen Zusammenhang zwischen 
Schalldämpfung und Partikelgrößenverteilung entsprechend dem Berechnungsmodell wider: 

















ijijj QfxgQfxgff φφαφαα  (4-14)
Für diese Art von Gleichungstyp können die Verfahren der direkten Inversion nicht angewen-
det werden. Stattdessen wird versucht, über die gezielte Variation des Häufigkeitsvektors ∆Q 
eine minimale Abweichung zwischen experimentellen und theoretischen Spektren zu errei-
chen: 
( ) ( )( ) !,,~~ 2theoexp MinffZonZielfunkti j jj →−== ∑ φαα ∆Q  (4-15)
Die Methoden zur Lösung dieses Problems werden Optimierungs- bzw. Suchverfahren ge-
nannt. Werden sämtliche Elemente des Verteilungsvektors ∆Q als freie Parameter zugelassen, 
ist eine eindeutige Beantwortung des Optimierungsproblems häufig nicht möglich (weil es 
mehrere Lösungen von ∆Q mit ähnlich kleinem Wert der Zielfunktion Z gibt). Zur Überwin-
dung dieses Problems können die Häufigkeiten in den einzelnen Größenklassen aus einem 
vorgegebenen Verteilungstyp mit einer geringen Zahl frei wählbarer Parameter berechnet 
werden. 
In dieser Arbeit wird zur Auswertung der Schalldämpfungsspektren eine Kombination von 
zwei Suchverfahren eingesetzt (Rastersuche und Gradientenverfahren), wobei die Partikel-
größenverteilung des Systems, falls nicht anders erwähnt, einer logarithmischen Normalver-
teilung (LNVT) entsprechen soll [161].  
 
4.7.2 Rastersuchverfahren 
Das Rastersuchverfahren entspricht einer Kartografierung des Wertebereiches der Zielfunkti-
on durch die Bestimmung ihrer Funktionswerte an vorher festgelegten Punkten ihres Definiti-
onsbereiches. Je feiner das Raster unterteilt ist, mit desto höherer Genauigkeit wird sich das 
Minimum bestimmen lassen. Allerdings nimmt die Zahl der durchzuführenden Berechnungen 
mit der Zahl der Rasterlinien potenziell zu: 
nzahlParameteraenRasterlinisschritteBerechnung =  (4-16)
Der Vorteil des Rastersuchverfahrens besteht darin, dass es einen Überblick über den gesam-
ten Definitionsbereich ermöglicht. In der Regel genügen wenige Rasterlinien, um die Lage 
des globalen Minimums der Zielfunktion abzuschätzen. Aus diesem Grund eignet sich das 
Rastersuchverfahren in hervorragender Weise zur Bestimmung des Startpunktes für das nach-
folgend erläuterte Gradientenverfahren. 
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4.7.3 Das Gradientenverfahren 
Das Gradientenverfahren wird auch Verfahren des steilsten Abstiegs genannt. Die zugrunde 
liegende Idee soll zunächst am zweidimensionalen Fall erläutert werden: 
Zu Beginn der Suche befindet man sich an irgendeinem Punkt des Definitionsbereiches der 
Zielfunktion Z und hat die Aufgabe, die Lage des Minimums möglichst schnell zu finden. Im 
Idealfall ist die Zielfunktion so geformt, dass der kürzeste Weg zum Minimum immer „ab-
wärts“ (also zu kleineren Werten von Z) führt. Das Minimum wird also mit Sicherheit er-
reicht, wenn man sich „abwärts“ bewegt. Die schnellste lokale Abwärtsbewegung führt dabei 
in Richtung des steilsten Abstiegs bzw. entgegen der Richtung des steilsten Anstiegs, der sich 
mathematisch als Gradient der Zielfunktion darstellen lässt. Der Nachteil dieses Verfahrens 
besteht darin, dass nach jedem Schritt der Gradient neu berechnet werden muss, was im n-
dimensionalen Suchfeld die Berechnung der Zielfunktion für n+1 Punkte bedeutet. Deshalb 
wird beim eigentlichen Gradientenverfahren der beschriebene Bewegungsablauf soweit modi-
fiziert, dass nach Bestimmung des Gradienten so lange in dessen entgegengesetzte Richtung 
gelaufen wird, bis die Zielfunktion nicht mehr abnimmt. Erst an diesem Punkt berechnet man 
erneut den Gradienten. Die Suche wird fortgeführt, bis der Betrag des Gradienten verschwin-




Abb. 4.7: Prinzip des Gradientenverfahrens am Beispiel der Minimumsuche für eine Funk-
tion mit zwei unabhängigen Variablen; aufgetragen ist das Farb-Niveaudiagramm 
der Zielfunktion, in dem rote Bereiche hohe und blaue Bereiche niedrige 
Funktionswerte symbolisieren 
Während das Gradientenverfahren im Allgemeinen sehr rasch auf das Minimum (Optimum) 
zustrebt, kann es sich im Fall schmaler langgestreckter Zielfunktionstäler als äußerst langsam 
erweisen, weil es in engen Abständen um die Talsohle herum pendelt. In dem hier verwende-
ten Algorithmus wurde deshalb eine Kontrolle eingebaut, ob sich die Suche in einem solchen 
Punkt befindet. Zu diesem Zweck werden die Richtungen der Vektoren zwischen dem letzten 
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und drittletzten bzw. zwischen dem vorletzten und viertletzten Zwischenminimum verglichen. 
Bei geringfügigen Unterschieden wird die Suche in dieser Richtung mit neuer Schrittweite 
fortgesetzt. 
Der realisierte Suchalgorithmus des Gradientenverfahrens hat folgendes Aussehen: 
 

















2. Festlegung der Schrittweite L für die Suchschritte, der Kantenlänge s des zur Gradien-
tenberechnung benutzten Simplex und des Abbruchkriteriums ε des Suchverfahrens 
3. Zähler n = 0 setzen 
4. Übernahme und Normalisierung des Startpunktes x(0) = (π0, π1, … πn) aus vorherge-
hender Rastersuche 
5. Kontrolle, ob das Skalarprodukt der normierten Abstände zwischen dem letzten und 
drittletzten sowie dem vorletzten und viertletzten Zwischenminimum sehr nahe an 
Eins liegt: 
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )






















Ja: Berechnung des Gradienten aus den letzten Zwischenminima: 
 
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )
































Berechnung Schrittweite L und Parameter s: 
( ) ( ) ( ) ( )11 und −− −=−= nnnn sL xxxx  
Nein: Berechnung des Gradienten aus den Funktionswerten der Zielfunktion an den 










































6. Suchen nach dem ersten Minimum der Zielfunktion, das bei Bewegung mit 













Droht bei der schrittweisen Suche nach dem Minimum ein Verlassen des Gültigkeits-
raumes 〈0,1〉 der Verteilungsparameter πi, so wird als nächster Suchpunkt die Projekti-
on dieses Punktes an den „Randflächen“ des Gültigkeitsbereiches gewählt. 
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7. Kontrolle, ob das neue Minimum identisch mit dem letzten Zwischenminimum der 
Suche ist: x ? ( )nx=min
Ja: Halbierung von Schrittweite L und Parameter s 
Nein: Berechnung von L und s nach: 
 ( ) ( )nn s xxxx −⋅=−⋅= minmin 2.0und2.0  L
 Setze neues Zwischenminimum x(n+1) = xmin 
8. Ist die Abbruchbedingung ( ) ε<mingradZ x erfüllt? 
Ja: Abbruch 
Nein: Erhöhe Zähler n um Eins 
Suche bei Punkt 4 wieder aufnehmen 
 
Durch die Normalisierung im Schritt 1 wird erreicht, dass sämtliche Parameter dimensionslos 
sind und Werte zwischen „null“ und „eins“ annehmen. Damit wird die Gradientenbildung 
ermöglicht und die Schrittweitenfestlegung vereinfacht. Die logarithmische Normierung ist 
für solche Größen sinnvoll, für die der relative Fehler und weniger der absolute Fehler klein 
gehalten werden soll. Das betrifft hier den Medianwert der LNVT. 
Die Festlegung der Schrittweite L der Minimumsuche, der Kantenlänge s zur Gradientenbe-
rechnung und des Abbruchkriteriums ε zu Beginn des Gradientverfahrens erfolgte aufgrund 
von Erfahrungswerten, die beim Testen des Suchverfahrens gewonnen wurden. Generell gilt, 
dass diese Werte für jedes Optimierungsproblem neu zu bestimmen sind. Im Verlauf des 
Suchverfahrens werden die beiden Parameter L und s abhängig von der Länge des letzten 
Suchschrittes neu berechnet (Schritte 5 und 7).  
Zusätzlich zu den dargestellten Abbruchkriterien wird außerdem die Zahl der Sprünge von 
Punkt 8 auf Punkt 4 begrenzt, da durch die Schrittweitenverkleinerung u. U. nur noch eine 
(praktisch irrelevante) Annäherung an das Minimum in äußerst kleinen Schritten erfolgt. 
 
4.7.4 Parameter des Suchverfahrens 
Zur vollständigen Beschreibung des Suchverfahrens ist es notwendig, die getroffenen Einstel-
lungen (z. B. zum Wertebereich oder Abbruchkriterium) zu spezifizieren. So gibt Tab. 4.7 
einen Überblick über den zugelassenen Wertebereich der anzupassenden Verteilungsparame-
ter und die Art der Normierung. 
Tab. 4.7: Zulässige Wertebereiche und Normierungsvorschrift für die Verteilungsparameter 
LNVT-Parameter Wertebereich Normierung 
Medianwert x50,3 10 nm … 10 µm logarithmisch 
log. Standardabweichung σln 0,01 … 3 linear 
Grobgutanteil w2 (für biLNVT) 0 … 1 linear 
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Die Rastersuche findet innerhalb des zulässigen Wertebereichs statt, wobei pro Parameter 
fünf Rasterlinien gelegt werden. Für das Gradientenverfahren wurden folgende Einstellungen 
gewählt: 
• ursprüngliche Schrittweite L der Suche:  0,03 
• ursprüngliche Differenz s für Gradientenbildung: 0,03 
• Genauigkeitsschranke ε:    10-5 
• maximale Zahl an Zwischenminima:   31 
Für jeden Punkt des Gradienten und für jede Zielfunktion muss das Schalldämpfungsspekt-
rum des polydispersen Systems berechnet werden. Der damit verbundene Rechenaufwand 
(bzw. Rechenzeit) lässt sich für den Fall einer monomodalen LNVT reduzieren. Dabei wird 
ausgenutzt, dass der dissipative Beitrag zur Schalldämpfung folgender Gleichung genügt (s. a. 
Abb. 4.8): 
( )( ) ( )ln2 3,50ln3,50 ,.,,~ σσα xffunctxLNVTf ⋅=  (4-17)
Diese Beziehung folgt unmittelbar aus der multiplikativen Verknüpfung von Medianwert und 
Partikelgröße in der Definition der LNVT sowie daraus, dass bei logarithmiertem Maßstab 
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Abb. 4.8: Normierungsmöglichkeit für die Schalldämpfungsspektren von Systemen mit lo-
garithmisch normalverteilten Partikelgrößen 
a) Sonnenblumenöl in Wasser, x50,3 = 0,5 µm, σln = 1, φ = 40 Vol.-% 
b) Siliziumdioxid in Ethanol, x50,3 = 0,5 µm, σln = 1, φ = 40 Vol.-% 
Vor Beginn jeder Analyse wird deshalb die Schalldämpfung an der mittleren Frequenz des 
Spektrums für jeden Punkt eines 25-zeiligen Rasters berechnet, das sich zwischen den zuläs-
sigen Werten der Standardabweichung und den um Faktor zwei ausgedehnten Gültigkeits-
grenzen für die Medianwerte aufspannt. Die Werte des Rasters werden dann mit einer zwei-
dimensionalen Splinefunktion interpoliert. Die so erreichte Reduktion der Rechenzeit liegt 
zwischen 50 % und 90 %. Eine ähnliche Reduzierung des Rechenaufwandes lässt sich für 
andere Verteilungsfunktionen (z. B. bimodale LNVT) höchstens im Fall niedriger Partikel-
konzentrationen finden. 
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4.7.5 Test der Funktionstüchtigkeit 
Die Leistungsfähigkeit des beschriebenen Suchverfahrens wurde bereits in [18] mit Hilfe 
zweier Tests untersucht. Beim ersten Test wurden simulierte, fehlerfreie Dämpfungsspektren 
invertiert. Die Ergebnisse für das Stoffsystem Sonnenblumenöl-in-Wasser zeigen eine hohe 
Übereinstimmung zwischen den vorgegebenen und den berechneten Verteilungsparametern 
für den Fall logarithmisch normalverteilter Partikelgrößen. Signifikante Abweichungen traten 
nur bei relativ engen Verteilungen (σln = 0,1) und Partikelgrößen deutlich oberhalb 1 µm auf. 
Demgegenüber waren für bimodale Partikelgrößenverteilungen die Abweichungen zwischen 
den vorgegebenen und berechneten Verteilungsparametern in allen Beispielrechnungen ekla-
tant: Nur bei ausgeglichenen Volumenanteilen der zwei Größenfraktionen und für große Ab-
stände zwischen den Modalwerten (> Faktor 2) wird deren Lage relativ genau erkannt; die 
zugehörigen Verteilungsbreiten werden jedoch zu groß berechnet. Bei ungleichen Volumen-
anteilen, eng beieinander liegenden Modalwerten oder Grobgutfraktionen im Bereich > 1 µm 
werden sowohl Lage als auch Breite der beiden Modi falsch erkannt. 
Der zweite Test beinhaltete die Inversion simulierter, fehlerbehafteter Spektren. Dazu wurde 
angenommen, dass keine Korrelation zwischen den Messfehlern an den einzelnen Frequenz-
punkten auftritt und dass der mittlere Messfehler 0,1 dB/cm beträgt. Für eine vorgegebene 
Verteilung wurden mehrere fehlerbehaftete Spektren simuliert und ausgewertet. In Anbetracht 
der Ergebnisse des ersten Tests wurde der zweite Test nur mit monomodaler LNVT durchge-
führt. Erneut konnte für die Verteilungen mit feinen und mittleren Partikelgrößen eine gute 
Übereinstimmung zwischen den vorgegebenen und den berechneten Verteilungsparametern 
festgestellt werden, während für die LNVT mit Medianwerten > 1 µm zum Teil sehr deutliche 
Abweichungen auftraten.  
Die geringe Güte der Inversion bei den groben Größenverteilungen ist vermutlich weniger auf 
das Suchverfahren selbst, als auf den geringen Informationsgehalt der (theoretischen: d. h. nur 
die dissipativen Dämpfungsmechanismen berücksichtigenden) Spektren in diesem Bereich 
zurückzuführen (vgl. Abschnitt 3.4). Andererseits können die großen Schwierigkeiten bei der 
Inversion der fehlerfreien Dämpfungsspektren bimodaler Verteilungen nicht unbedingt mit 
dem geringen Informationsgehalt erklärt werden. Da andere Autoren in diesem Größenbereich 
sogar fehlerbehaftete Dämpfungsspektren bimodaler Verteilungen relativ gut wiederfinden 
konnten [151], kann das beschriebene Suchverfahren nicht uneingeschränkt empfohlen wer-
den. Da es jedoch eine genaue Inversion monomodaler Verteilungen im submikronen Grö-
ßenbereich ermöglicht, genügt es den Ansprüchen dieser Arbeit. 
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4.8 Validierung des Universellen Phasenkopplungsmodells 
4.8.1 Untersuchte Fragestellungen 
Gegenstand der nachfolgenden Abschnitte ist es, die Güte des in Abschnitt 3.1 entwickelten 
Universellen Phasenkopplungsmodells zur Berechnung der Schalldämpfung in konzentrierten 
Emulsionen anhand von Messergebnissen zu prüfen. Folgende Aspekte sollen betrachtet wer-
den: 
• Vergleich der schallspektroskopisch ermittelten Größenverteilungen mit den Ergebnis-
sen anderer Messmethoden, 
• Einfluss der Partikelkonzentration auf die ermittelte Größenverteilung, 
• Vergleich zwischen theoretischen und experimentellen Dämpfungsspektren, 
• Vergleich mit dem alternativen Berechnungsmodell von Hemar et al. [76], 
• Grenzen des Modells bezüglich Konzentration und Größenbereich. 
Der dafür erforderliche Versuchsplan beinhaltet die schallspektroskopische Charakterisierung 
eines Stoffsystems bei verschiedenen Partikelkonzentrationen. Solche Untersuchungen wur-
den in Form von Verdünnungsreihen mit den Emulsionen 1, 2, 3 und 4 durchgeführt. Die pa-
rallele Charakterisierung mittels Laserbeugung zeigte, dass die Größenverteilungen der ein-
zelnen Verdünnungsstufen übereinstimmten. 
Die Materialeigenschaften der einzelnen Emulsionsphasen wurden der im Rahmen dieser Ar-
beit zusammengestellten Stoffdatenbank entnommen (Abschnitt 4.3). Bis auf die spezifische 
Wärmekapazität entstammen die Parameter der kritischsten Materialeigenschaften (Tab. 3.5) 
aus eigenen Messungen an den betreffenden Stoffen.  
 
4.8.2 Stabilität der Emulsionsproben 
Die Zeitdauer der einzelnen Messreihen, insbesondere zum Einfluss der Partikelkonzentration 
auf die Schalldämpfung, betrug zum Teil zwei Tage. Außerdem wurden die Proben zum Teil 
über Wochen im Kühlschrank aufbewahrt. Es musste sicher gestellt sein, dass innerhalb die-
ser Zeiträume keine Veränderungen des Dispersitätszustandes eintreten. Für Emulsion 2 wur-
de die Probenstabilität anhand von Laserbeugungsmessungen (HELOS) als auch von schall-
spektroskopischen Messungen im Verlauf von fünf Monaten untersucht (Abb. 4.9). Zwar las-
sen sich nach 5 Monaten leichte Veränderungen in den gemessenen Größenverteilungen fest-
stellen, doch blieben die Proben im Zeitraum von zwei Monaten praktisch stabil, womit die 
die Probenstabilität während der einzelnen Messungen als gesichert angesehen werden darf. 
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Abb. 4.9: Stabilität der Emulsion 2, a) mittels Laserbeugung (HELOS) und b) mittels 
Schalldämpfungsspektroskopie ermittelte Partikelgrößenverteilungen 
 
4.8.3 Berücksichtigung des Emulgators bei der Auswertung 
Neben den Materialeigenschaften muss auch die Zusammensetzung einer Emulsion mit hoher 
Genauigkeit bekannt sein, um die Messergebnisse zur Prüfung der Modellgüte nutzen zu kön-
nen. Dabei ist die Zusammensetzung nicht allein durch die Emulsionsrezeptur und die Durch-
führung der Verdünnungen definiert. Zusätzlich muss berücksichtigt werden, dass ein Teil des 
Emulgators an der Tropfenoberfläche adsorbiert, während der Rest molekular gelöst oder mi-
zellar in der kontinuierlichen Phase vorliegt. Der Massenanteil der Emulgatorschicht lässt sich 





Mw V ⋅⋅⋅= µρ
. (4-18)














Für die untersuchten Stoffsysteme wurden diese Parameter für jede Verdünnungsstufe anhand 
tensiometrisch bestimmter Adsorptionsisothermen [18, 181] berechnet (Tab. 4.8 und 4.9). Die 
spezifische Oberfläche SV wurde iterativ aus den schallspektroskopisch ermittelten Größen-
verteilungen abgeschätzt. Bemerkenswert ist, dass durch die Adsorption des Emulgators an 
der Phasengrenzfläche die Menge des in der kontinuierlichen Phase gelösten Emulgators er-
heblich verringert werden kann. Damit gehen zum Teil deutliche Änderungen in den relevan-
ten Stoffeigenschaften (z. B. im Schallabsorptionsverhalten) einher. Eine Berücksichtigung 
dieser Veränderung bei der Vorgabe der Stoffeigenschaften wird in der industriellen Praxis 
meist nicht möglich sein. Im Zusammenhang mit der hier erfolgenden Modellprüfung ist es 
jedoch ein notwendiger Schritt. 
a) b) 
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Tab. 4.8: Zusammensetzung der Emulsionsproben bei Berücksichtigung der Adsorption des 
Emulgators an der Grenzfläche (µ0/µ Emulgatorgehalt der kontinuierlichen Phase 
vor/nach Adsorption, φÖl Volumenanteil des Öls, φdisp Volumenanteil von Öl und 
Emulgatorschicht), Originalproben 
Probe φÖl, Vol.-% SV, m²/cm³ µ0, Ma.-% µ, Ma.-% φdisp/φÖl 
Emulsion 1 50 7,4 5.32 4,75 1,006 
Emulsion 2 60 15 2.0 1,08 1,006 
Emulsion 3 38,7 20,5 5,6 3,44 1,032 
Emulsion 4 38,7 27 5,6 2,75 1,042 
 
Tab. 4.9: Zusammensetzung der Emulsionsproben bei Berücksichtigung der Adsorption des 
Emulgators an der Grenzfläche (µV/µV Emulgatorgehalt des Verdünnungsmedi-
ums der kontinuierlichen Phase nach Absorption, φÖl Volumenanteil des Öls, φdisp 
Volumenanteil von Öl und Emulgatorschicht), verdünnte Proben 
Probe cV,Öl, Vol.-% SV, m²/cm³ µV, Ma.-% µ, Ma.-% φdisp/φÖl 
Emulsion 1 10,0 7,4 0 0,53 1,006 
Emulsion 2a 4,00 15 2,0 1,98 1,006 
Emulsion 2b 4,00 15 0 0,03 1,006 
Emulsion 3 3,87 20,5 3,6 3,59 1,032 
Emulsion 4 3,85 27 3,6 3,55 1,042 
 
Für alle Originalproben wird durch die Adsorption an der Grenzfläche die Emulgatorkon-
zentration in der kontinuierlichen Phase erheblich verringert. Der Effekt ist umso stärker, je 
kleiner die Partikel und je höher die Ölkonzentration sind. Bei fortschreitender Verdünnung 
stellt sich die Emulgatorkonzentration des Verdünnungsmediums ein. Da die Emulgatormole-
küle die akustisch relevanten Materialeigenschaften der wässrigen Phase beträchtlich beein-
flussen können, sollten korrekterweise die Materialeigenschaften verwendet werden, die für 
den tatsächliche Emulgatorgehalt der kontinuierlichen Phase gelten. In den Tabellen ist au-
ßerdem die mit der Ausbildung der Emulgatorschicht verbundene Erhöhung des Volumenan-
teils der dispersen Phase eingetragen (Abschätzung über die Monoschichtdicke nach Gl. 
(3-58)). Dieser Effekt ist jedoch nur für die sehr feinen Stoffsysteme und großen Moleküle 
signifikant. 
Der Einfluss der Emulgatorschicht auf das Schalldämpfungsverhalten könnte mit dem in Ab-
schnitt 3.1 entwickelten Modell berücksichtigt werden, was aber die Kenntnis der relevanten 
Materialeigenschaften der Emulgatoren voraussetzt. Entsprechend den Vorhersagen des Mo-
dells besteht aber für die verwendeten Emulgatoren eine gute Näherung darin, die Emulgator-
schicht als zur öligen Phase gehörig zu betrachten. 
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Es wird deutlich, dass sich die Zusammensetzung der Emulsion von unterschiedlichen Abs-
traktionsgraden betrachten lässt. Mit den vorhandenen Kenntnissen von den Materialeigen-
schaften sind folgende Vorstellungen denkbar, die alle von einem binären System (Öltropfen 
und wässriges Kontinuum) ausgehen: 
a) Die kontinuierliche Phase ist emulgatorfrei (µ = 0). 
b) Der Emulgatorgehalt der kontinuierlichen Phase entspricht dem des Emulsionsansat-
zes (µ0). 
c) Der Emulgatorgehalt der kontinuierlichen Phase steht im Gleichgewicht mit der ad-
sorbierten Emulgatorschicht (µ). 
d) wie c) plus Anrechnung der Emulgatorschicht zur dispersen Phase (φÖl → φdisp). 
In den Abb. 4.10 und 4.11 wird dargestellt, wie sich diese unterschiedlichen Vorstellungen 









































Abb. 4.10: Einfluss des der Auswertung zugrunde liegenden Emulgatorgehaltes der kontinu-
ierlichen Phase auf die berechnete Größenverteilung, Emulsion 4 
a) 4 Vol.-%, b) 40 Vol.-% 
Aus den Beispielen geht hervor, dass der Einfluss der vorgegebenen Emulgatorkonzentration 
auf die berechnete Partikelgrößenverteilung für hohe Partikelkonzentrationen geringfügig ist. 
Es ist dann zulässig, die Auswertung mit den Stoffwerten für Wasser durchzuführen. Hinge-
gen sollten für kleine Partikelkonzentrationen möglichst die tatsächliche Emulgatorkonzentra-
tion in der kontinuierlichen Phase bzw. die zugehörigen Stoffeigenschaften verwendet werden 
(Abb. 4.10). 
Ferner wird deutlich, dass entsprechend den Modellvorstellungen von Abschnitt 3.2 die ad-
sorbierte Emulgatorschicht die berechneten Größenverteilungen in geringem Maße beein-
flusst, sobald ihr Volumenanteil am Gesamttropfen über 1 % liegt (Abb. 4.12). 
Für die Auswertung der untersuchten Emulsionsproben ergeben sich daraus folgende Konse-
quenzen: Standardmäßig wird mit der sich nach der Adsorption einstellenden Emulgatorkon-
zentration gearbeitet. Die Erhöhung des Dispersphasenanteils wird nur im Fall der Emulsio-
nen 3 und 4 berücksichtigt. 
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a) b)  
Abb. 4.11: Berücksichtigung der Emulgatorschicht als Teil der dispersen Phase, Einfluss auf 
die berechneten Größenverteilungen 
a) Emulsion 2a (4 Vol.-%), b) Emulsion 4 (4 Vol.-%) 
 
4.8.4 Ergebnisse für niedrig konzentrierte Emulsionsproben 
Zunächst werden die für die untersuchten Stoffsysteme an ausgewählten Verdünnungen 
schallspektroskopisch ermittelten Partikelgrößenverteilungen mit den Ergebnissen der Refe-
renzverfahren verglichen (Abb. 4.12). Bei den gewählten niedrigen Konzentrationen sind die 
nicht-linearen Konzentrationseffekte irrelevant, so dass der Vergleich mit den Referenzver-
fahren eher die Unterschiede der Messmethoden, Ungenauigkeiten der zur Berechnung einge-
setzten Stoffparameter, die Begrenztheit der zugänglichen Informationen und prinzipielle Un-
zulänglichkeiten der den Modellen zugrunde gelegten physikalischen Vorstellung offenbart. 
Auf dieser Grundlage wird es möglich sein, die Ergebnisse bei hohen Konzentrationen besser 
einzuordnen. 
Emulsion 1: 
Diese Probe wurde nur mit einem Referenzgerät (HELOS – Laserbeugung) vermessen. Die 
dabei bestimmte Größenverteilung ist leicht enger als die der Schalldämpfungsspektroskopie 
und weist einen etwas höheren Modalwert auf. Prinzipiell ist die Übereinstimmung der Mess-
daten gut. 
Emulsion 2 (Reihen a und b): 
Von dieser Emulsion wurden zwei Verdünnungsreihen mit unterschiedlicher Verdünnungslö-
sung untersucht (allerdings wurde für die Referenzmethoden ausschließlich mit de-ionisiertem 
Wasser verdünnt). Die Ultraschall-Ergebnisse zeigen geringe Unterschiede zwischen den 
Proben, die mit Wasser (Reihe b) und mit Emulgatorlösung (Reihe a) verdünnt wurden. Letz-
tere wird etwas gröber und etwas breiter verteilt gemessen. Die Unterschiede können bedingt 
sein durch fehlerhafte Werte für die Konzentration, ungenaue Werte der Stoffeigenschaften 
(z. B. wegen Fehlern bei der Temperaturmessung) oder durch eine (teilweise) Flockung der 
mit Emulgatorlösung verdünnten Probe durch den Mechanismus der Verarmungsflockung. 
Darunter versteht man eine Flockung die durch osmotische Kräfte ausgelöst wird, wenn Mi-
zellen oder Polymermoleküle aus dem Zwischenraum zweier sich annähernder Partikel ver-
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drängt werden [36, 37, 77]. Prinzipiell stimmen die Größenverteilungen gut überein. Der Ver-
gleich mit den Referenzmethoden bestätigt im Wesentlichen die schallspektroskopisch ge-
messenen Größenverteilungen. Einzig die Ergebnisse des HELOS sind zu etwas gröberen 
Größenklassen verschoben (zum Messbereich siehe Abschnitt 4.2.4). Mit dem Coulter-
Laserbeugungsgerät wird ein etwas feinerer Modalwert als bei der Schalldämpfungsspektro-
skopie, zugleich aber auch weniger Feinanteil bestimmt. Insgesamt ist die Verteilung enger 
und von angedeutetem trimodalem Charakter. Mit dem UPA 150 wird ebenfalls eine trimoda-
le Verteilung gemessen, allerdings mit deutlich separierten Modi. Dies muss nicht unbedingt 
der tatsächlichen Verteilung entsprechen, sondern kann aus bestimmten Eigenheiten der 
Messmethode resultieren (s. Bemerkungen zu Emulsion 3). In Breite und Mittelwerten bestä-
tigt sie jedoch die Ultraschall-Messungen. Das zweite PCS-Gerät – das Malvern HPPS – zeigt 
die größte Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Schalldämpfungsspektroskopie, insbe-
sondere für feine und mittlere Größenklassen. Das scheinbare Fehlen von Partikeln größer 
1 µm steht im Widerspruch zu den Ergebnissen der anderen Messmethoden. 
Emulsion 3 
Ähnlich wie bei Emulsion 2 liegt die vom HELOS-Laserbeugungsgerät bestimmte Verteilung 
bei viel höheren Größenklassen als die anderen Messergebnisse. Vergleiche sind daher nur 
mit dem HPPS möglich. Von diesem wurden bei unterschiedlichen Probennahmen, Auswer-
tungen und Messbedingungen drei unterschiedliche Verteilungen bestimmt. Zwei sind mo-
nomodal, wobei Messung 1 eine etwas feinere und deutlich engere Verteilung liefert als die 
Schalldämpfungsspektroskopie, während Messung 3 in der Verteilungsbreite mit der Schall-
dämpfungsspektroskopie übereinstimmt, aber einen gröberen Modalwert aufweist. Messung 2 
ist bimodal. Das Minimum fällt fast mit dem Modalwert der schallspektroskopisch bestimm-
ten Größenverteilung zusammen, während sie in der Breite mit Messung 1 übereinstimmt. Die 
Bimodalität kann in diesem Fall aus der Blindheit des Rückstreusignals für bestimmte Grö-
ßenklassen resultieren. (Für ein Verhältnis der Brechzahlen von 1.4745 ÷ 1.332 liegt ein Mi-
nimum des relevanten partiellen Streulichtquerschnitts bei 315 nm; das Minimum der Intensi-
tätsfunktion wird bei 322 nm angezeigt.) 
Emulsion 4: 
Referenzmessungen wurden mit dem HELOS und dem HPPS durchgeführt. Wie bereits bei 
den obigen Proben liefert die Laserbeugung eine deutlich gröbere Verteilung als die restlichen 
Messmethoden. Die mittels HPPS bestimmte Verteilung entspricht in ihrem Modalwert dem 

















































































































































Abb. 4.12: Vergleich der an verdünnten Proben (10 Vol.-% für Emulsion 1, sonst 4 Vol.-%) 
schallspektroskopisch ermittelten Größenverteilungen mit denen der Referenzver-
fahren 
a) Emulsion 1, b) Emulsion 2a, c) Emulsion 2b, d) Emulsion 3, e) Emulsion 4  
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Fazit: 
Mit wenigen Ausnahmen lässt sich eine gute Übereinstimmung zwischen den schallspektro-
skopisch ermittelten Größenverteilungen und den Ergebnissen der Referenzmethoden feststel-
len. Die bei den feineren Emulsionsproben zu beobachtenden deutlichen Abweichungen zu 
den Ergebnissen des HELOS lassen sich damit erklären, dass dieses Gerät bei submikronen 
Partikelsystemen an seine physikalischen Messbereichsgrenzen stößt; Vergleichmessungen 
für submikrone Feststoffpartikel stützen diese Erklärung [13, 82, 160]. 
Bei näherer Betrachtung wird deutlich, dass mit der Schalldämpfungsspektroskopie tenden-
ziell breitere Größenverteilungen gemessen werden, dass jedoch in Bezug auf Modal- und 
Mittelwerten nur geringfügige Unterschiede bestehen. Dieses Verhalten resultiert zumindest 
teilweise aus der Festlegung des Verteilungstyps (LNVT) bei der Auswertung der Dämp-
fungsspektren, da dieser Funktionstyp zum einen symmetrische Verteilung bezüglich einer 
logarithmierten Größenachse erzwingt, und zum anderen mit einem allmählichen Abklingen 
der Dichtefunktion an den Rändern der Verteilung verbunden ist. 
 
4.8.5 Ergebnisse für hohe Partikelkonzentrationen 
Im Folgenden werden die Partikelgrößenverteilungen miteinander verglichen, die man aus 
den Schalldämpfungsspektren der Proben mit 40 Vol.-% bei Auswertung mit den unterschied-
lichen Modellen erhält. Diesen werden die Ergebnisse der verdünnten Proben gegenüberge-
stellt. Ausgewertet wird mit der ECAH-Theorie, dem in Abschnitt 3.1 entwickelten 
Universellen Phasenkopplungsmodell und einer Kombination aus Phasenkopplungsmodell 
(für die visko-inertialen Wechselwirkungen) und dem Modell nach Hemar et al. [76] (für die 
thermischen, hier domierenden Wechselwirkungen) (Abb. 4.13). 
Allen Ergebnissen gemeinsam ist, dass die mittels ECAH-Theorie erhaltenen Größenvertei-
lungen deutlich breiter sind als die an den verdünnten Proben bestimmten Größenverteilun-
gen. Die Größenverteilungen, die mit den Konzentrationsmodellen berechnet wurden, liegen 
deutlich näher an den Verteilungskurven der verdünnten Systeme, wobei probenspezifische 
Unterschiede deutlich werden, die nachfolgend diskutiert werden. 
Emulsion 1: 
Für dieses Stoffsystem liefert das Phasenkopplungsmodell die geringsten Abweichungen zwi-
schen den Größenverteilungen der verdünnten und der konzentrierten Probe. Mit dem Modell 
von Hemar et al. wird hingegen eine nahezu monodisperse Verteilung ermittelt, die nur noch 
im Modalwert mit den Ergebnissen der verdünnten Probe übereinstimmt. 
Emulsion 2 (Reihen a und b) 
Zunächst lässt sich feststellen, dass die Ergebnisse der beiden Verdünnungsreihen weniger 
deutlich voneinander abweichen als bei den niedrig konzentrierten Proben. Dies deutet darauf 
hin, dass diese Abweichungen aus einer mangelhaften Kenntnis der relevanten Materialeigen-
schaften der Emulgatorlösung resultieren.  
 










































































































































Abb. 4.13: Vergleich der an konzentrierten Proben (40 Vol.-%) schallspektroskopisch ermit-
telten Größenverteilungen für die unterschiedlichen Modelle 
a) Emulsion 1, b) Emulsion 2a, c) Emulsion 2b, d) Emulsion 3, e) Emulsion 4  
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Ähnlich wie bei Emulsion 1 führt die Auswertung mit dem Phasenkopplungsmodell zu einer 
guten Übereinstimmung zwischen den Ergebnissen der konzentrierten und der verdünnten 
Probe. Im Fall der Verdünnungsreihe 2a wird für die konzentrierte Probe eine etwas gröbere 
und engere Verteilung bestimmt, während bei der Verdünnungsreihe 2b lediglich eine leichte 
Verschiebung ins Grobe festzustellen ist. Für beide Verdünnungsreihen führt die Auswertung 
mit dem Modell von Hemar et al. zu merklich größeren Unterschieden als beim Phasenkopp-
lungsmodell, die sich insbesondere in einer relativ kleinen Verteilungsbreite bei der konzent-
rierten Probe widerspiegeln.  
Emulsionen 3 und 4 
Für die Emulsionen 3 und 4 stellt sich ein etwas anderes Bild als bei den vorher betrachteten 
Stoffsystemen dar. Hier treten die größeren Abweichungen zwischen den Größenverteilungen 
der verdünnten und der konzentrierten Proben beim Phasenkopplungsmodell auf, während mit 
dem Model von Hemar et al. eine ausgesprochen gute Übereinstimmung erreicht wird.  
 
4.8.6 Vergleich der Verdünnungsstufen 
Die Gegenüberstellung der Ergebnisse bei 40 Vol.-% und 4 Vol.-% (10 Vol.-%) gibt einen 
ersten Hinweis zur Güte der einzelnen Konzentrationsmodelle. Um jedoch detailliertere Aus-
sagen zu gewinnen, ist es notwendig, die Größenverteilungen aller Verdünnungsstufen mit-
einander zu vergleichen. Zu diesem Zweck ist es günstig, die Verteilungsfunktion mit mög-
lichst wenig Parametern zu beschreiben. In Abb. 4.14 ist eine Darstellung gewählt, bei der die 
Quantile x16,3, x50,3 und x84,3 über der Volumenkonzentration der dispersen Phase aufgetragen 
sind. Dabei entspricht der Medianwert x50,3 dem Modalwert der transformierten Dichtefunkti-
on q3*(x). Der Abstand zwischen den Quantilen x16,3 und x84,3 kennzeichnet hingegen die Brei-
te der Verteilung. Da der Auswertung eine LNVT zugrunde gelegt wird, ist mit dieser Dar-
stellung kein Informationsverlust verbunden.  
Emulsion 1: 
Für dieses Stoffsystem lässt sich aus dieser Darstellung entnehmen, dass die beste Stabilität in 
den berechneten Größenverteilungen bei Auswertung mit dem Universellem Phasenkopp-
lungsmodell erzielt wird. Nach der ECAH-Theorie würden die Verteilungen oberhalb von 20 
Vol.-% zu breit und zu grob bestimmt, während mit dem Modell von Hemar et al. [76] die 
Verteilungen oberhalb dieser Konzentration (deutlich) zu eng und leicht feiner berechnet wer-
den. 
Emulsion 2 (Reihen a und b): 
Diese Aussagen treffen im Prinzip auch auf die Ergebnisse der beiden Verdünnungsreihen der 
Emulsion 2 zu. Allerdings sind die Änderungen mit der Konzentration für das Modell von 
Hemar et al. weniger ausgeprägt, während gleichzeitig auch beim Phasenkopplungsmodell 
eine leichte Verschiebung der Medianwerte ins Grobe beobachtet werden kann. Die Abwei-
chungen von der ECAH-Theorie sind ausgeprägter als bei Emulsion 1. 
 










































































































 d) e) 
Abb. 4.14: Quantile der Größenverteilungen, die für die einzelnen Verdünnungsstufen be-
rechnet wurden; Auswertung mit dem Phasenkopplungsmodell (PKM, kleine, ge-
füllte Symbole), der ECAH-Theorie (mittlere Symbole) und dem Modell von 
Hemar (große Symbole) 
a) Emulsion 1, b) Emulsion 2a, c) Emulsion 2b, d) Emulsion 3, e) Emulsion 4 
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Emulsionen 3 und 4: 
Korrespondierend zu den Ergebnissen des vorhergehenden Abschnitts wird für die Emulsio-
nen 3 und 4 die größere Stabilität der berechneten Größenverteilungen über der Partikelkon-
zentration durch das Modell von Hemar et al. erreicht. Das Phasenkopplungsmodell zeigt hin-
gegen oberhalb von 20 Vol.-% eine leichte Zunahme von Verteilungsbreite und Medianwert. 
Für Emulsion 3 sind diese Abweichungen deutlicher. 
Fazit: 
Durch die Berücksichtigung der nicht-linearen Konzentrationseffekte bei der Berechnung der 
Schalldämpfung können die Partikelgrößenverteilungen über weite Konzentrationsbereiche 
zuverlässig bestimmt werden. Mit dem Phasenkopplungsmodell sind die ermittelten Größen-
verteilungen insbesondere für die Emulsionen 1 und 2 bis zu 40 Vol.-% bzw. 50 Vol.-% nahe-
zu unabhängig von der Partikelkonzentration. Das Modell von Hemar et al. liefert mit zuneh-
mender Konzentration tendenziell feinere und engere Größenverteilungen. Für die Emulsio-
nen 3 und 4, die feiner sind als die beiden anderen Emulsionen, erweist sich hingegen letztge-
nanntes Modell als besser geeignet. Allerdings gilt es zu beachten, dass es nur in der hier 
verwendeten Form den visko-inertialen Verluste berücksichtigt. 
 
4.8.7 Vergleich der Dämpfungsspektren 
Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass mit dem Phasenkopplungsmodell und dem Modell von 
Hemar et al. eine gute Übereinstimmung zwischen den schallspektroskopisch ermittelten 
Größenverteilungen und den mit anderen Messverfahren ermittelten Größenverteilungen, aber 
auch zwischen den bei unterschiedlichen Partikelkonzentrationen ermittelten Größenvertei-
lungen gefunden werden kann. Allerdings existieren auch scheinbar größenabhängige Abwei-
chungen zwischen den einzelnen Ergebnissen, deren Relevanz und Ursache im Folgenden 
untersucht werden soll. Zu diesem Zweck werden die experimentellen Dämpfungsspektren 
mit denen verglichen, die aus den Modellen für diejenigen Größenverteilungen folgen, die an 
verdünnten Systemen ermittelt wurden. Dargestellt sind sowohl die Spektren der verdünnten 
als auch der konzentrierten Proben (Abb. 4.15).  
Aus allen Beispielen geht hervor, dass die Schalldämpfung der konzentrierten Systeme von 
der ECAH-Theorie insbesondere bei niedrigen Frequenzen überbewertet wird (s. a. Abschnitt 
3.1.2). Für die Emulsionen 1 und 2 wird weiterhin deutlich, dass das Modell von Hemar et al. 
die Schalldämpfung unterschätzt, während mit dem Universellen Phasenkopplungsmodell 
eine relativ gute Anpassung erreicht wird. Für die Emulsionen 3 und 4 zeigt sich hingegen 
eine bessere Anpassung durch das Hemar-Modell, während mit dem Phasenkopplungsmodell 
die Dämpfung überschätzt wird und außerdem eine Verschiebung des Maximums eintritt. 
 






















































































































































































































d) e)  
Abb. 4.15: Vergleich der experimentellen Dämpfungsspektren mit denen der unterschiedli-
chen Modellansätze; berechnet für die Größenverteilungen, die für die verdünnte 
Probe schallspektroskopisch bestimmt wurden (s. Abb. 4.12) 
a) Emulsion 1, b) Emulsion 2a, c) Emulsion 2b, d) Emulsion 3, e) Emulsion 4  
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Die Ergebnisse zeigen ferner, dass die theoretischen Spektren aller Modelle im Bereich hoher 
Frequenzen die Dämpfung signifikant überschätzen. Diese Abweichungen sind bereits schon 
bei den verdünnten Proben zu erkennen (besonders deutlich bei Emulsion 1 – hier allerdings 
10 Vol.-%); sie können deshalb nicht (nur) mit einer unzulänglichen Erfassung der nicht-
linearen Konzentrationseffekte verknüpft sein. Folgende Erklärungsansätze werden im Fol-
genden diskutiert: 
i ) Grundsätzliche Unzulänglichkeiten der Modelle 
ii ) Unzulänglichkeiten, die aus der Spektreninversion resultieren 
iii ) Unzulänglichkeiten in den vorgegebenen Stoffparametern 
iv ) Unzulängliche Vorstellung zum physikalischen Zustand der Emulsionen 
Der letzte Punkt zielt insbesondere auf die allen Modellen zugrunde liegende Annahme, dass 
die einzelnen Emulsionstropfen separiert voneinander in der kontinuierlichen Phase vorliegen, 
d. h., dass keine Flockung der Emulsion eingetreten ist. Als möglicher Flockungsmechanis-
mus kommt für diese Stoffsysteme die bereits in Abschnitt 4.8.4 diskutierte Verarmungsflo-
ckung in Frage. Durch die Flockung würde sich die Höhe des Maximums im Dämpfungs-
spektrum reduzieren [131], so dass die Spektren bei vorgegebener Tropfenkonzentration nur 
durch breitere Größenverteilungen erklärt werden können. Infolgedessen würde die Dämp-
fung bei Frequenzen, die viel niedriger oder höher als die Maximumslage sind, überbewertet. 
Die Flockung sollte aber auch zu einem signifikanten Dämpfungsbeitrag akustischer Streuung 
im Bereich hoher Frequenzen führen. Die vorliegenden Dämpfungsspektren lassen keine ein-
deutige Bewertung zu, ob Verarmungsflockung eingetreten ist. Ob und in welchem Umfang 
sie bei den verwendeten Stoffsystemen eintreten würde, war aus der verfügbaren Literatur 
nicht zu entnehmen. Prinzipiell würde die Verarmungsflockung mit zunehmender Mizellkon-
zentration an Bedeutung gewinnen, so dass insbesondere die Proben mit hohen Emulgatorge-















































 a) b) 
Abb. 4.16: Einfluss der spezifischen Wärmekapazität der dispersen Phase auf a) die beste 
Anpassung des experimentellen Spektrums und b) die zugehörige Größenvertei-
lung; Emulsion 4 bei 40 Vol.-% 
Eine weitere Erklärung für die Abweichungen zwischen den theoretischen und experimentel-
len Dämpfungsspektren könnte darin bestehen, dass die zur Auswertung verwendeten Materi-
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aleigenschaften nicht genau genug sind. Vergleicht man die Ergebnisse der Sensitivitätsanaly-
se mit der Unsicherheit, mit der die in der Stoffdatenbank erfassten Parameter behaftet sind, 
so zeigt sich, dass als kritischster Parameter die spezifische Wärmekapazität einzuschätzen ist. 
Üblicherweise werden für Pflanzenöle in der Literatur Werte von 2000 J/kg/K angegeben. 
Abb. 4.16 zeigt jedoch am Beispiel der Emulsion 4, dass die beste Anpassung der Spektren, 
die bei Vorgabe dieses Wertes erzielt werden kann, deutlich vom experimentellen Spektrum 
abweicht. Bessere Übereinstimmungen findet man bei höheren Werten für die spezifische 
Wärmekapazität. Gleichzeitig entsprachen die korrespondierenden Größenverteilungen z. T. 
eher den Ergebnissen der Vergleichsmessmethoden. Aus Gründen der Plausibilität wurden 
deshalb die Emulsionen 2, 3 und 4 mit einem Wert für die spezifische Wärmekapazität von 
2200 J/kg/K (für 25 °C) ausgewertet.  
Ein weiterer Erklärungsansatz für die Abweichung zwischen den experimentellen und den 
theoretischen Spektren ist die Beschränkung des Typs der Verteilungsfunktion auf eine loga-
rithmische Normalverteilung. Dieser Funktionstyp ist u. a. dadurch charakterisiert, dass die 
transformierte Dichtefunktion q3*(x) bei logarithmischer Skalierung der Abszisse von sym-
metrischer Form ist. Die Ergebnisse der Referenzmessmethoden, bei denen die Form der 
Dichtefunktion nicht so stark eingeschränkt ist, deuten zumindest an, dass diese Vorgabe mit 
der tatsächlichen Verteilungsfunktion kollidiert. Abb. 4.17 zeigt daher Ergebnisse für die bes-
te Anpassung der experimentellen Dämpfungsspektren, bei denen weniger restriktive Vertei-
lungstypen vorausgesetzt wurden. Dabei handelt es sich zum einen um die modifizierte 
LNVT, bei der die Bereichsgrenzen ins Endliche verschoben und somit asymmetrische Dich-
tefunktionen q3*(x) möglich sind [18, 48], und um die bimodale LNVT, bei der zwei LNVT 
mit entsprechender Wichtung überlagert werden [18]. Frühere Untersuchungen haben gezeigt, 
dass das in Abschnitt 4.7 beschriebene Inversionsverfahren für diese Verteilungstypen keine 
sonderlich zuverlässige Bestimmung der Partikelgrößenverteilung gestattet, was zum Teil 
auch dem begrenzten Informationsgehalt der Systeme geschuldet ist. Die Dämpfungsspektren, 
die dann mit den unterschiedlichen Größenverteilungen verbunden sind, unterscheiden sich 
jedoch nur geringfügig und stellen sehr gute Anpassungen der experimentellen Spektren dar, 

















































 a) b) 
 
Abb. 4.17: Einfluss des bei der Inversion verwendeten Verteilungstyps auf a) die beste An-
passung des experimentellen Spektrums und b) die zugehörige Größenverteilung; 
Emulsion 4 bei 40 Vol.-% 
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Die Ergebnisse zeigen, dass für die bimodale Verteilungsfunktion eine deutlich bessere An-
passung des Spektrums erreicht wird als für die Logarithmische Normalverteilung. Die ermit-
telte modifizierte LNVT ist praktisch auch symmetrischer Natur und bringt keine wesentliche 
Verbesserung. Die bimodale Verteilung weist einen signifikanten Grobgutanteil zwischen 
0,6 µm und 5 µm auf, der insbesondere bei hohen Frequenzen einen signifikanten Dämp-
fungsbeitrag durch akustische Streuung verursachen kann. Da diese im Berechnungsmodell 
standardmäßig aber nicht erfasst wird, wurden die Verteilungen unter Einbeziehung des 
Streuungsmodell von Anderson [7] erneut ausgewertet. Die Unterschiede sind jedoch mini-
mal. Dennoch ist zweifelhaft, ob die ermittelte Verteilung der tatsächlichen entspricht, zumal 
die Referenzmessmethoden einen solch deutlichen Grobanteil (> 40 Vol.-%) nicht zeigen 
(Abb. 4.12e, S. 97). Es bleibt offen, ob die zu beobachtenden Abweichungen im hohen Fre-
quenzbereich mit der Einschränkung des Verteilungstyps erklärt werden können.  
Als letztes soll erörtert werden, inwieweit Unzulänglichkeiten aller betrachteten Berech-
nungsmodelle zur Abweichung zwischen den experimentellen und theoretischen Spektren 
verantwortlich gemacht werden können. Ansatzpunkte sind gegeben durch 
• den Einfluss der Emulgatorschicht an der Tropfengrenzfläche, 
• die mangelnde Berücksichtigung der Polydispersität im Zellenmodell, 
• die nachträgliche Einbeziehung der intrinsischen Schallabsorption. 
In Abschnitt 3.2 wurde bereits diskutiert, dass der thermische Dämpfungsmechanismus von 
der auf der Tropfenoberfläche befindlichen Emulgatorschicht prinzipiell beeinflusst werden 
kann. Für sehr feine Tropfen folgt dies bereits aus der Überlegung, dass der signifikante An-
teil dieser Schicht am Tropfenvolumen die relevanten (thermo-akustischen) Materialeigen-
schaften und damit die Reaktion des Tropfens auf das Schallfeld verändern kann. Das in Ab-
schnitt 3.2 präsentierte Modell zur Abschätzung des Einflusses der Emulgatorschicht betrach-
tet diese Schicht als eine zusätzliche Phase, die dem Einfluss des Schallfeldes ausgesetzt ist, 
eigene Dichte- und Temperaturfluktuationen erfährt und durch Wärmeaustausch mit Tropfen 
und kontinuierlicher Phase gekoppelt ist. Rechnungen für die bei den Experimenten verwen-
deten Emulgatoren mit zum Teil geschätzten Materialeigenschaften ergaben, dass der Einfluss 
nur für sehr feine Partikel relevant ist, wobei eine gute Approximation in diesen Fällen darin 
bestand, die Emulgatorschicht zur dispersen, öligen Phase gehörig zu zählen. Bei den unter-
suchten Stoffsystemen beträfe dies nur die Emulsionen 3 und 4. Abweichungen bei den drei 
restlichen Proben könnten also nicht erklärt werden. Es ist allerdings nicht ausgeschlossen, 
dass die der Abschätzung zugrunde gelegten Annahmen, insbesondere zu Charakter und Ma-
terialeigenschaften der Emulgatorschicht, der physikalischen Realität für dieses Problem nicht 
angemessenen sind.  
Bei der Entwicklung des Berechnungsmodells wurde bereits darauf hingewiesen (Abschnitt 
3.1.5.3), dass nicht allein die Partikelkonzentration, sondern auch die Polydispersität des Sys-
tems die thermischen Wechselwirkungen zwischen benachbarten Partikeln beeinflussen sollte. 
Zwei grundsätzliche Modellvorstellungen, um diesem Einfluss gerecht zu werden, wurden 
diskutiert: Zellenmodelle mit gleichen Hüllendicken (d. h., dass die Zellausdehnung vom 
mittleren Partikelabstand des Gesamtsystems bestimmt wird) und Zellenmodelle mit gleichen 
Volumenanteilen (d. h., dass die Abmessungen der Zelle unabhängig von den anderen Parti-
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keln sind). Im Fall großer Verteilungsbreiten führen diese Modellvorstellungen zu sehr unter-
schiedlichen Ergebnissen. Die Auswertung der hier betrachteten Dämpfungsspektren zeigt 
allerdings, dass für moderate Verteilungsbreiten nur geringe Unterschiede in den ermittelten 
Größenverteilungen und kaum Unterschiede in den zugehörigen theoretischen Dämpfungs-
spektren resultieren (Abb. 4.18). Die Abweichungen im hohen Frequenzbereich können damit 
nicht erklärt werden. Hinzu kommt, dass Einflüsse der Polydispersität erst bei hohen Kon-

















































 a) b) 
Abb. 4.18: Einfluss der Abmessungen der im Modell den einzelnen Größenklassen zugeord-
neten Elementarzellen (Vorstellung A: je gleiche Volumenanteile φ des Partikels, 
Vorstellung B: jeweils gleiche Zellendicke dH); Emulsion 4 bei 40 Vol.-% 
a) die beste Anpassung des experimentellen Spektrums 
b) die zugehörige Größenverteilung 
Die Abweichungen zwischen den experimentellen und theoretischen Spektren betreffen vor 
allem den hohen Frequenzbereich, wo der Dämpfungsbeitrag durch die intrinsische Absorpti-
on überwiegt. Es ist vorstellbar, dass die Abweichungen daraus resultieren, dass die Berech-
nung dieses Dämpfungsbeitrages die Wirklichkeit nicht adäquat widerspiegelt. Das könnte zu 
einem dadurch eintreten, dass das Schallabsorptionsverhalten der reinen Phasen nicht genau 
genug erfasst wird. Dagegen spricht allerdings, dass a) die betreffende Abweichung systema-
tischer und nicht zufälliger Natur ist (Modelle überschätzen die Dämpfung oberhalb von 60 
MHz) und b) die Abweichungen mit solch hohen Messfehlern bei der Bestimmung der 
Schallabsorption der Öle erklärt werden müssten, die weit über die üblichen Messfehler hi-
nausgehen (s. Abb. 4.2b, S. 76). 
Zum anderen ist es möglich, dass die intrinsische Absorption durch das Berechnungsmodell 
nicht adäquat erfasst wird. Ihre Einbindung ins Modell erfolgt mit einer Gleichung, die aus 
der Streuungstheorie unter Annahme eines linearen Konzentrationseinflusses hergeleitet wur-
de, was für die anderen Dämpfungsmechanismen nicht gilt. Allerdings wurde in Abschnitt 
3.1.9 nachgewiesen, dass bei integrativer Berücksichtigung der Schallabsorption im Phasen-
kopplungsmodell durch die Einführung komplexer Materialeigenschaften identische Ergeb-
nisse erzielt werden.  
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Dennoch lässt sich zeigen, dass ein phänomenologischer Ansatz zur Quantifizierung der in-
trinsischen Schallabsorption zu deutlich besseren Anpassungsspektren und dennoch plausib-
len Größenverteilungen führen kann: 
( ) FP2Abs 1 αφαφα ⋅−+⋅⋅= pTG , (4-20)
wobei für den Transmissionsgrad des Schallwechseldrucks TGp gilt: 
( )








Abb. 4.19 zeigt die Verbesserungen am Beispiel der Emulsion 4, ähnlich gute Anpassungser-
gebnisse lassen sich auch für die anderen Proben finden. Der Ursprung von Gl. (4-20) ist intu-
itiver Natur und basiert nicht auf einer wissenschaftlichen Herleitung. Dennoch sollte ange-
sichts der vorliegenden vielversprechenden Ergebnisse sein Anwendungbereich in weiteren 













































 a) b) 
Abb. 4.19: Einfluss der Berechnungsmodelle für die intrinsische Absorption (konvent. Abs. – 
Gl. (3-52), modifiz. Abs. – Gl. (4-20)) auf a) die beste Anpassung des experimen-
tellen Spektrums und b) die zugehörige Größenverteilung; Emulsion 4 bei 
40 Vol.-% 
4.8.8 Zusammenfassung 
Die Berücksichtigung der nicht-linearen Konzentrationseffekte mit dem in Abschnitt 3.1 ent-
wickelten Universellen Phasenkopplungsmodell ermöglicht eine deutlich genauere Vorausbe-
rechnung der Schalldämpfung in konzentrierten Emulsionen. Gleiches gilt auch für das alter-
native Berechnungsmodell, das von Hemar et al. [76] publiziert wurde. Die zwischen den 
beiden Konzentrationsmodellen bestehenden Unterschiede sind offenbar abhängig vom Grö-
ßenbereich der Emulsionstropfen. Für die feinen Partikelsysteme (x50,3 < 0,4 µm) werden die 
experimentellen Spektren durch Hemars Modell besser erfasst, für die gröberen Partikelsys-
teme durch das Phasenkopplungsmodell.  
Da jedoch in die Vorausberechnung von Spektren bzw. in die Interpretation experimenteller 
Spektren auch Unsicherheiten bezüglich der verwendeten Stoffeigenschaften und der mittels 
Referenzverfahren bestimmten Größenverteilungen sowie Unzulänglichkeiten des verwende-
ten Inversionsverfahren einfließen, ist eine eindeutige Bewertung des Datenmaterials hinsicht-
lich der Güte und Grenzen der konkurrierenden Modelle nicht möglich. Die Ergebnisse zeigen 
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zudem Abweichungen zwischen den experimentellen und den theoretischen Dämpfungsspekt-
ren, die auch so interpretiert werden können, dass grundsätzliche Unzulänglichkeiten in den 
allen Berechnungsmodellen zugrunde liegenden physikalischen Modellvorstellungen (z. B. 
hinsichtlich des Einflusses der intrinsischen Absorption) bestehen.  
Allerdings muss man zur Bewertung dieser Abweichungen berücksichtigen, dass 
• für niedrige Partikelkonzentrationen, d. h. im Anwendungsbereich der ECAH-Theorie, 
genügend unabhängige experimentelle Befunde für die Anwendbarkeit der Standard-
modellvorstellungen vorliegen, 
• das Ziel der Entwicklung des Universellen Phasenkopplungsmodells, die Erfassung 
der Konzentrationsabhängigkeit, weitgehend erreicht wurde, wie die Ergbenisse der 
Verdünnungsreihen zeigen (Abb. 4.14, S. 101), 
• die Abweichungen nur im hohen Frequenzbereich auftreten. 
Aus ingenieurtechnischer Sicht sollte deshalb die vorhandene Genauigkeit der Modelle für die 
meisten prozessnahen Applikationen der Messtechnik ausreichend sein.  
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5 Anwendung der Schalldämpfungsspektroskopie zur 
prozessnahen Charakterisierung 
5.1 Monitoring 
5.1.1 Kontinuierliche Emulgierprozesse 
Bei kontinuierlichen Emulgierprozessen lässt sich die gewünschte Partikelgrößenverteilung 
vor allem über die Intensitätsparameter des/der Emulgierapparates/-maschine und über den 
Durchsatz einstellen. Eine Überwachung solcher Prozesse in Bezug auf den erreichten 
Dispersitätszustand ist aus Gründen der Qualitätssicherung, aber auch für die Prozesssteue-
rung notwendig. Die Eignung der Schalldämpfungsspektroskopie als auch des in dieser Arbeit 
entwickelten Berechnungsmodells als Mittel zur Online-Charakterisierung von Emulsionen 
wurde im Rahmen dieser Arbeit beispielhaft an einem Laborversuchsstand zum kontinuierli-
chen Emulgieren untersucht. 
Der schematische Aufbau des Versuchsstandes ist in Abb. 5.1 dargestellt. Aus einem 30-
Liter-Vorlagebehälter wurde eine Rohemulsion durch eine Dispergierzelle gepumpt, in der sie 
mit Hilfe von Leistungsultraschall homogenisiert wurde. Daran angeschlossen befand sich das 
Ultraschallspektrometer. Für Parallelmessungen mit einem Laserbeugungsgerät wurden Pro-
ben am Ausgang der Anlage genommen. Der verwendete Ultraschalldispergierer (USD) ge-
stattete keine Leistungsregelung, so dass als einziger Parameter der Volumenstrom über die 
Pumpendrehzahl variiert werden konnte. Die Versuche wurden mit der Emulsion 5 (s. Tab. 
4.1, S. 70) durchgeführt, die mit einem Zahnkranzdispergierer voremulgiert wurde [181]. 
 
Abb. 5.1: Schema zum Inline-Monitoring eines kontinuierlichen Emulgierprozesses 
Abb. 5.2 zeigt exemplarisch die Versuchsergebnisse eines Durchlaufes in Form der Schall-
dämpfungsspektren. Die daraus berechneten sowie die mit dem Laserbeugungsgerät HELOS 
bestimmten Größenverteilungen sind in Abb. 5.3 dargestellt. Erwartungsgemäß verschieben 
sie sich nach dem Einschalten des Ultraschalldispergierers ins Feine. Der Grad der Emulsi-
onsverfeinerung wird durch das Herabsetzen des Volumendurchsatzes erhöht. Das entspricht 
der Vorstellung, dass das Ergebnis des Emulgierschrittes von der mittleren Verweilzeit eines 
 
5 Anwendung der Schalldämpfungsspektroskopie zur prozessnahen Charakterisierung 111
groben Tropfens in der Emulgierzone abhängt. Korrespondierend zu diesen Ergebnissen las-
sen sich auch in den Schalldämpfungsspektren deutliche Unterschiede zwischen den einzel-
nen Messungen ablesen. Bei der Auswertung der Spektren muss berücksichtigt werden, dass 
für Partikel im Mikrometerbereich die Dämpfung bei hohen Frequenzen im Wesentlichen aus 
der akustischen Streuung resultiert. Da dieser Dämpfungsmechanismus von dem in Abschnitt 
3.1 entwickelten Berechnungsmodell nicht erfassst wird, wurde für die Bestimmung der Par-





















USD bei 0,9 l/min
USD bei 0,3 l/min
 
Abb. 5.2: Einfluss des Volumenstroms auf die Dämpfungsspektren beim kontinuierlichen 
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USD bei 0,9 l/min
USD bei 0,3 l/min
 a) b) 
Abb. 5.3: Einfluss des Volumenstroms auf die Partikelgrößenverteilung; Emulsion 5 
a) Ergebnisse der Schalldämpfungsspektroskopie 
b) Ergebnisse der Laserbeugungsspektroskopie (Fraunhofer-Auswertung) 
Sowohl mit Laserbeugungsspektroskopie als auch mit Schalldämpfungsspektroskopie werden 
deutliche Unterschiede zwischen der Originalprobe und den dispergierten Proben detektiert 
(Abb. 5.3). Allerdings unterscheiden sich die Ergebnisse der beiden Messmethoden im Hin-
blick auf den Charakter der Dispersitätsänderungen: Laut Laserbeugungsanalyse besitzt die 
Originalprobe eine bimodale Größenverteilung, deren Grobanteil durch das Ultraschalldisper-
gieren reduziert wird – eine Verfeinerung des Feinanteils ist nicht zu beobachten. In den 
schallspektroskopischen Größenverteilungen kann sich ein möglicher bimodaler Charakter 
hingegen nicht niederschlagen, da sich der Auswertealgorithmus auf die LNVT als Vertei-
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lungsfunktion beschränkt. Dies ist zwar sinnvoll und notwendig, weil in dem relevanten Grö-
ßenbereich und für den nutzbaren Frequenzbereich der Informationsgehalt des Dämpfungs-
spektrums deutlich herabgesetzt ist (vgl. Abschnitt 3.4). Es bedeutet aber auch, dass sich die 
Dispergierung nur als eine globale Verfeinerung bemerkbar macht. Die mit der Dispergierung 
ebenfalls verbundene Verengung der Größenverteilung wird nur für die weniger gut disper-
gierte Probe erkannt. 
Eine prinzipielle Verbesserung der Analyseergebnisse sollte bei adäquater Berücksichtigung 
des aus der akustischen Streuung resultierenden Dämpfungsbeitrages erreicht werden. Er kann 
für Emulsionen z. B. aus dem Modell von Anderson [7] berechnet werden. Durch Berücksich-
tigung der Streuung darf der komplette Frequenzbereich für die Datenauswertung verwendet 
werden. Eine merkliche Änderung der berechneten Größenverteilung ergibt sich in diesem 
Fall aber nur für die Originalemulsion (Abb. 5.4). Für die beiden anderen Proben sind nur 
kleinere Unterschiede zu den in Abb. 5.3 präsentierten Ergebnissen feststellbar, da die Streu-















































US: PKM + Streuung
LB: Fraunhofer
LB: Mie
 a) b) 
Abb. 5.4: Auswertung der Schalldämpfungsspektren mit und ohne Einbeziehung von Streu-
verlusten 
a) „Originalemulsion“ von Abb. 5.2 
b) Probe „USD bei 0,3 l/min“ von Abb. 5.2 
 
5.1.2 Diskontinuierliche Emulgierprozesse 
Aus Sicht der schallspektroskopischen Prozessüberwachung unterscheiden sich diskontinuier-
liche Emulgierprozesse in zwei wesentlichen Aspekten von den kontinuierlichen Prozessen: 
den prinzipiellen Zwang zur Probenahme und die ständige Änderung des Dispersitätszustan-
des. Die Probenahme ist erforderlich, da die existierenden schallspektroskopischen Sensorsys-
teme nicht als Eintauchsonden arbeiten können. Durchflusszellen sind hingegen Stand der 
Technik, so dass eine Prozessüberwachung an einem kontinuierlichen Bypass-Strom vollzo-
gen werden könnte. Dabei gilt es, nicht nur auf eine repräsentative Probenahme und minimale 
Rückvermischung zu achten, sondern im Fall von Emulgierprozessen auch darauf, dass die 
Emulsionen im Bypass stabil bleiben. Das bedeutet insbesondere, dass die mechanische Be-
anspruchung durch Pumpe oder Strömungsturbulenzen in den Zuleitungen zu keiner zusätzli-
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chen Verfeinerung führen, aber auch, dass durch geeignete Strömungsbedingungen Koales-
zenz weitgehend vermieden wird.  
Neben einer repräsentativen, konservierenden Probenahme gilt es sicher zu stellen, dass die 
Zeitskalen, in denen signifikante Änderungen des Dispersitätszustandes eintreten, größer sind 
als die Dauer einer Messung. Insbesondere für die in dieser Arbeit verwendete Messtechnik, 
bei der nacheinander die Frequenzen an unterschiedlichen Spaltweiten durchgefahren werden, 
könnte anderenfalls die Zuverlässigkeit des gemessenen Dämpfungsspektrums erheblich lei-
den. 
In Abb. 5.5 werden die Ergebnisse der schallspektroskopischen Überwachung eines diskonti-
nuierlichen Emulgierprozesses in Form der Partikelgrößenverteilung präsentiert. Bei diesem 
Prozess wurde die mit einem Rührer angesetzte Emulsion 6 (Tab. 4.1, S. 70) mit dem Ultra-
Turrax zunächst bei 4000 min-1 und danach bei 9000 min-1 dispergiert. Die Auswertung der 
Dämpfungsspektren erfolgte wie im obigen Abschnitt zunächst nur für die untere Hälfte des 
Frequenzbereiches (3 MHz … 23 MHz) unter ausschließlicher Nutzung des Phasenkopp-
lungsmodells. Allerdings lässt sich bei diesem Vorgehen nur für die beiden feinsten Proben 
eine zufriedenstellende Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Laserbeugung erhalten 
(Abb. 5.5a). Die Diskrepanzen der gröberen Proben sind darauf zurückzuführen, dass für die-
se Partikelgrößen die akustische Streuung bereits für Frequenzen kleiner als 10 MHz signifi-
kant zur Schalldämpfung beiträgt (bei Zugrundelegung der HELOS-Verteilung und Nutzung 
der Streuungstheorie von Anderson; Abb. 5.6a). 
Berücksichtigt man die akustische Streuung über das Modell von Anderson, so werden engere 
und/oder feinere Verteilungen als bei der Laserbeugung ermittelt. Anders als bei Auswertung 
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Partikelgröße, µm
HELOS, 4k 9 min
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HELOS, 4k 27 min
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Partikelgröße, µm
HELOS, 4k 9 min
DT, 4k 9 min
HELOS, 4k 27 min
DT, 4k 27 min
HELOS, 9k 9 min
DT, 9k 9 min
HELOS, 9k 28 min
DT, 9k 28 min
 a) b) 
Abb. 5.5: Auswertung der Schalldämpfungsspektren (DT) und Vergleich mit 
Laserbeugungsanalyse (HELOS); Dispergierung mit UltraTurrax bei 4000 min-1 
(4k) und 9000 m
a) Auswertung von 3 MHz … 23 MHz ohne Einbeziehung der Streuung  
b) Auswertung von 3 MHz … 100 MHz mit Streuung nach Anderson [7] 
in-1 (9k) 
 

























 a) b) 
Abb. 5.6: Beitrag der einzelnen Dämpfungsmechanismen zur Gesamtdämpfung  
a) Probe „9 min UT bei 4000 min-1“, basierend auf HELOS-Verteilung 
b) Probe „28 min UT bei 9000 min-1“, basierend auf HELOS-Verteilung 
Bei der Bewertung der Unterschiede zwischen Laserbeugungs- und Ultraschall-Ergebnissen 
muss man berücksichtigen, dass Größenverteilungen in dem interessierenden Größenbereich 
nicht sehr detailliert aufgelöst werden können (Abschnitt 3.4). Durch den zur Inversion ge-
nutzten Verteilungstyp (LNVT) werden Fehlinterpretationen zur Feinstruktur der Verteilun-
gen (wie Bimodalität) von vornherein vermieden. 
Darüber hinaus wird die Dämpfung für die untersuchten Stoffsysteme fast über den gesamten 
Frequenzbereich von der intrinsischen Schallabsorption dominiert, während die partikelgrö-
ßenabhängigen Dämpfungsbeiträge zum Teil weniger als ein Fünftel zur Gesamtdämpfung 
beitragen (s. Abb. 5.6). Die Genauigkeit der ermittelten Größenverteilungen hängt dann we-
sentlich von der Genauigkeit ab, mit der dieser Dämpfungsanteil berechnet werden kann. Da-
zu bedarf es nicht nur geeigneter Modelle und genauer Stoffdaten (s. auch Diskussion in Ab-
schnitt 3.3), sondern auch genauer Angaben zu Temperatur und Zusammensetzung der Emul-
sion (Ölkonzentration und Emulgatorgehalt). 
 
5.1.3 Diskussion 
Die vorgestellten Ergebnisse zur Überwachung sowohl kontinuierlicher als auch diskontinu-
ierlicher Emulgierprozesse verdeutlichen, dass das Vermögen der Schalldämpfungsspektro-
skopie, über die Größenverteilung detailliert Auskunft zu geben, prinzipiell beschränkt ist und 
von den Parametern des spezifischen Prozesses, den Eigenschaften des Produktes sowie der 
verfügbaren Messtechnik bestimmt wird. In welchem Maße sich die Messmethode zur Pro-
zessüberwachung eignet, hängt darüber hinaus von den konkreten Anforderungen an Genau-
igkeit und Detailliertheit der Messergebnisse sowie Enge des Zeitrasters ab. 
In beiden Fallstudien wurden Stoffsysteme charakterisiert, die mit einem Zahnkranzdispergie-
rer (vor-) emulgiert wurden. Die resultierenden Größenverteilungen lagen im mikronen 
Größenbereich (> 1 µm), was für die schallspektroskopische Charakterisierung zur Folge 
hatte, dass im verfügbaren (für kommerzielle Messgeräte: typischen) Frequenzbereich bereits 
signifikante Dämpfungsbeiträge infolge akustischer Streuung auftraten. Dieses Phänomen 
wird von dem Universellem Phasenkopplungsmodell jedoch nicht erfasst, so dass eine 
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Auswertung nur für einen eingeschränkten Frequenzbereich bzw. nach additiver Berücksich-
tigung der Streuverluste durch ein separates Modell möglich war. Ersteres ist jedoch nicht 
mehr zulässig, sobald signifikante Mengenanteile im Bereich > 10 µm vorhanden sind. Das 
zweite Vorgehen unterliegt der Beschränkung, dass für hohe Konzentrationen ein zuverlässi-
ges Modell zur Quantifizierung der mit der akustischen Streuung zusammenhängenden nicht-
linearen Konzentrationseffekte benötigt wird. Darüber hinaus ist offen, inwieweit eine additi-
ve Verknüpfung des dissipativen Dämpfungsmodells mit einem reduzierten Streuungsmodell 
gerade im Übergangsbereich zulässig ist. 
Im Fall von Pflanzenöl-in-Wasser-Emulsionen, wie hier untersucht, ist der Übergang zwi-
schen den Bereichen dominierender dissipativer Dämpfungsmechanismen und dominierender 
akustischer Streuung dadurch gekennzeichnet, dass der Beitrag dieser zwei partikelgrößenab-
hängigen Mechanismen zur Gesamtdämpfung erheblich kleiner ist als der Beitrag der intrinsi-
schen Absorption. Folglich ist der Einfluss des Messfehlers auf die berechneten Größenvertei-
lungen sehr groß und der Informationsgehalt der Spektren gering. 
Die zwei beschriebenen Problemfelder mindern die Zuverlässigkeit der in den Versuchen be-
rechneten Größenverteilungen erheblich. Stoffsystem und Größenbereich sind hierbei gar 
nicht so untypisch für industrielle Emulsionssysteme (insbesondere für die Lebensmittel- und 
Kosmetikbranche). Die hier vorgestellten Ergebnisse können also eine erste Orientierung ge-
ben, wenn die Eignung der Schalldämpfungsspektroskopie zur Überwachung eines konkreten 
Emulgierprozesses beurteilt werden soll. Aus den Ergebnissen lassen sich aber auch Anforde-
rungen an die Messgeräte ableiten:  
Bei schwachen Partikelsignalen im Übergangsbereich empfiehlt es sich, durch möglichst 
niedrige Schallfrequenzen im Bereich der dissipativen Dämpfungsmechanismen zu arbeiten. 
Die Ergebnisse zeigen ferner, dass durch Messzeiten von 7 – 9 min (bedingt durch das Abras-
tern vieler Spaltweiten und Einzelfrequenzen) der Verlauf des Emulgierfortschrittes nur grob 
erfasst wird. Hohe Anforderungen an die Zeitauflösung erfordern daher unter Umständen eine 
Modifizierung der Messprozedur oder gar die Verwendung einer anderen Sensortechnik (z. B. 
Breitbandtechnik). 
 
5.2 Geflockte Systeme 
Aus Anwendersicht besitzt die Schalldämpfungsspektroskopie immer dann eine herausgeho-
bene Stellung unter den Messmethoden, wenn die Charakterisierungsaufgabe ausschließt, dass 
das zu untersuchende Stoffsystem einer Probenpräparation unterzogen werden darf. Das be-
trifft insbesondere die Überwachung von Prozessen, die mit einer Entstabilisierung oder Gel-
bildung infolge von Flockung bzw. Koagulation einhergehen. Um jedoch quantitative Aussa-
gen über sich solcherart verändernde Dispersitätszustände aus schallspektroskopischen Mess-
ergebnissen zu gewinnen, bedarf es geeigneter Modellvorstellungen für das Schalldämp-
fungsverhalten geflockter Suspensionen. 
McClements et al. [131] beschreiben ein Modell, dass die Berechnung der Schalldämpfung 
für geflockte Emulsionen mit submikronen Partikeln erlaubt. Es beruht auf der Annahme, 
dass der Schall in den Flocken wie in einer hoch konzentrierten Emulsion gedämpft wird. Die 
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Schalldämpfung ist also unabhängig von der Flockengröße; nur für hohe Schallfrequenzen 
würden die Flocken durch akustische Streuung einen individuellen Beitrag zur Schalldämp-
fung leisten. Die Modellvorstellung ist nur bei Dominanz des thermischen Dämpfungsmecha-
nismus zulässig, kann also nicht auf Suspensionen übertragen werden. 
 a) b) 
Abb. 5.7: Theoretische Spektren und Messergebnisse von geflockten Emulsionen;  
a) 10 Vol.-% Maiskeimöl in Wasser, Größe der Primärpartikel: 0,5 µm, Flocken-
größe: 10 µm, Flockenporosität: 37 % [131] 
b) 14 Vol.-% Silikonöl-in-Wasser, x50,3 = 0,44 µm [35] 
Entsprechend diesen Modellvorstellungen macht sich eine Flockung im Dämpfungsspektrum 
einer Emulsion als eine Absenkung des Dämpfungsmaximums bemerkbar (Abb. 5.7a). Diese 
Absenkung ist umso stärker, je größer der Flockungsgrad der Emulsion und je kleiner die 
Flockenporosität ist. Im hohen Frequenzbereich führt eine Flockung zu einem starken Anstei-
gen der Dämpfung aufgrund akustischer Streuung. Der Beginn dieses Anstieges verschiebt 
sich mit zunehmender Flockengröße in den niederen Frequenzbereich. Die wesentlichen Aus-
sagen dieses Modells werden durch experimentelle Befunde qualitativ bestätigt [33, 35, 43, 
99]. So zeigt Abb. 5.7b die Dämpfungsspektren einer auf zwei unterschiedliche Arten ge-
flockten Emulsion (elektrostatisch durch Zugabe von NaCl und über Verarmungsflockung 
durch Zugabe des Emulgators SDS, [35]). Die unterschiedlichen Flockungsmechanismen soll-
ten Unterschiede im Flockungsgrad, in der Flockenporosität, in der Flockenfestigkeit und den 
Flockengrößen nach sich ziehen. Nach der Modellvorstellung kann aus dem Schalldämp-
fungsverhalten auf eine kompaktere Flockenstruktur und/oder stärkere Flockung bei der elekt-
rostatischen Entstabilisierung geschlossen werden. Diese Aussage korrespondiert zu den Er-
gebnissen der parallel erfolgten rheologischen, mikroskopischen und Stabilitätsuntersuchun-
gen. Inwieweit sich jedoch die Theorie quantitativ bestätigen lässt, kann aus dem vorhande-
nen Datenmaterial nicht entnommen werden, da Flockengröße und –porosität als wichtige 
Modellparameter unbekannt sind.  
Abb. 5.7 suggeriert, dass sich eine Flockung der Emulsion sehr deutlich im Schalldämpfungs-
verhalten manifestiert. Tatsächlich findet man große Unterschiede oft nur bei enger Größen-
verteilung der Primärpartikel und bei elektrostatischer Flockung [18, 35, 99]. Bei breit verteil-
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ten Systemen und, wenn die Emulsion durch Verarmungsflockung entstabilisiert wurde, sind 
die Unterschiede zwischen dem Dämpfungsspektrum meist geringer [20, 33, 43]. Dies wird 
z. B. in den in Abb. 5.8a dargestellten Dämpfungsspektren einer stabilisierten und geflockten 
Verdünnungsprobe von Emulsion 2 deutlich (Abb. 5.8b, die Details der Probenvorbereitung 
können [20] entnommen werden). Die geringen Unterschiede würden z. B. bei der Überwa-
chung von Produktströmen die sichere Identifizierung des Flockungsprozesses erschweren. 
Auf der anderen Seite sind die Unterschiede signifikant genug, um die Kinetik eines Flo-
ckungsprozesses studieren zu können. Aus dem Beispiel geht außerdem hervor, dass sich für 
die geflockte Probe messbare, wenn auch geringe Einflüsse der mechanischen Beanspruchung 





















V: SDS, 1.7 l/min
V: SDS, 0.29 l/min
  a) b) 
Abb. 5.8: Verdünnung von Emulsion 2: stabil und geflockt [20] 
a) Schalldämpfungsspektren 
b) Entmischungsversuch in Standküvetten, 90 min nach der Verdünnung  
(links: wasserverdünnte Probe, rechts: SDS-verdünnte Probe;  
Pfeil markiert Phasengrenze zwischen Rahm und Unterstand) 
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass durch die Flockung einer Emulsion deren Schall-
dämpfungsverhalten verändert wird. Das eröffnet die Möglichkeit, beginnende Flockung im 
Prozess zu detektieren oder Flockungskinetiken zu studieren [99]. Allerdings hängt das Aus-
maß, mit der die Flockung im Dämpfungsspektrum reflektiert wird, sehr stark vom Stoffsys-
tem und vom vorliegenden Flockungsmechanismus ab, so dass u. U. die richtige Interpretati-
on der akustischen Messsignale erschwert sein kann. Ein Modell, mit dem das Schalldämp-
fungsverhalten einer geflockten Emulsion vorhergesagt werden kann, wird in der Literatur 
bereits beschrieben. Es ist vorstellbar, dass sich solche Modelle nutzen lassen, um bei Kennt-
nis der Größenverteilung der Primärpartikel zumindest mittlere Strukturparameter von ge-
flockten Emulsionen zu bestimmen. 
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5.3 Weitere Möglichkeiten zur modellbasierten Auswertung von Dämp-
fungsspektren 
5.3.1 Auswertung bei wenigen Frequenzpunkten 
Die Ergebnisse der Informationsanalyse haben gezeigt, dass der Informationsgehalt von 
Schalldämpfungsspektren für submikrone Partikelsysteme relativ gering ist (Abschnitt 3.4). 
Für die Geräteparameter des in dieser Arbeit verwendeten Ultraschallspektrometers wurde 
berechnet, dass bei einer Verringerung der das Spektrum bildenden Frequenzpunkte von 
(standardmäßig) 18 auf 6 Frequenzen keine Einbußen hinsichtlich der erreichbaren Auflösung 
der Größenverteilung hinzunehmen sind. Die mit einer solchen Reduktion der Frequenzpunk-
te verbundene Zeitersparnis während der Messung kann für die rasche Detektion von relevan-
ten Qualitätsänderungen durchaus bedeutsam sein. 
Um zu prüfen, in welchem Maß die Reduktion der Frequenzpunkte die berechneten Größen-
verteilungen beeinflussen kann, wurden für die Emulsionen 1 und 2a die experimentellen 
Dämpfungsspektren erneut ausgewertet. Dabei wurde nur jeder dritte Punkt des Spektrums 
berücksichtigt. Abb. 5.9 verdeutlicht, dass die Änderungen gegenüber der Originalauswertung 





































6   Frequenzen
 
18 Frequenzen 18 Frequenzen
a) b) 
Abb. 5.9: Einfluss der Anzahl der zur Auswertung herangezogenen Frequenzpunkte; 
(18 Frequenzen – offene Symbole, 6 Frequenzen – gefüllte Symbole) 
a) Emulsion 1, b) Emulsion 2a 
 
5.3.2 Auswertung ohne Vorgabe der Partikelkonzentration 
Bei der Auswertung von Dämpfungsspektren, wie sie bislang in dieser Arbeit praktiziert wur-
de, wird die Partikelkonzentration (Volumenkonzentration) als vorzugebender Modellparame-
ter benötigt. Fehlerhafte Werte dieser Größe resultieren in Fehlern bei der Bestimmung der 
Partikelgrößenverteilung.  
Nicht immer ist die Partikelkonzentration mit der für die Auswertung erforderlichen Genauig-
keit bekannt bzw. mit geringem messtechnischen Aufwand bestimmbar. Deshalb wäre eine 
Auswertemethode der Schalldämpfungsspektren, die ohne die Vorgabe einer Partikelkonzent-
ration auskommt, erstrebenswert. Eine einfache Möglichkeit bestünde darin, die Partikelkon-
zentration als freien, anzupassenden Parameter zu behandeln. Dieser Weg wurde bei der 
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Auswertung von Schalldämpfungsspektren im grobdipersen Bereich erfolgreich begangen 
[68, 148]. Im submikronen Größenbereich ist jedoch der Informationsgehalt der Spektren so 
gering, dass sich eine simultane Anpassung von Partikelgrößenverteilung und -konzentration 
als nicht tragbar erwies [85]. 
Eine weitere Möglichkeit zur Elimination der Partikelkonzentration aus dem Satz der vorzu-
gebenden Stoffparameter eröffnet sich über die Schallgeschwindigkeit, die häufig als zusätzli-
che Information bei der Messung von Schalldämpfungsspektren anfällt. Abb. 5.10 zeigt die 
experimentelle Abhängigkeit der Schallgeschwindigkeit von der Partikelkonzentration für die 
Emulsionen 1 und 2a. Zum Vergleich sind die Vorhersagen des Phasenkopplungsmodells bei 





















0% 20% 40% 60%
Konzentration, Vol.-%
Messung






















0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70%
Konzentration, Vol.-%
Messung
PKM - konstante Bedingungen
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Abb. 5.10: Abhängigkeit der Schallgeschwindigkeit (bei 10 MHz) von der Partikelkonzentra-
tion; Messwerte und Modellvorhersagen für zugehörige Temperaturen und Emul-
gatorgehalte (Messbedingungen) sowie für Mittelwerte (konstante Bedingungen)  
a) Emulsion 1, b) Emulsion 2a 
Prinzipiell gilt für den Zusammenhang zwischen der komplexen Wellenzahl und der Schall-
geschwindigkeit: 
( ) ( )fPGVckc ,,Re SSS
φω == . (5-1)
Die Schallgeschwindigkeit hängt also ebenfalls von der jeweiligen Partikelgrößenverteilung 
ab. Im Folgenden werden zwei Möglichkeiten zur Auswertung diskutiert.  
 
5.3.2.1 Modifiziertes Auswerteverfahren 1 – Elimination des Konzentrationseinflusses aus 
den Messsignalen 
Die Höhe der Partikelkonzentration manifestiert sich sowohl in der Höhe des Dämpfungs-
spektrums als auch in der Abweichung der Schallgeschwindigkeit des dispersen Systems von 
der Schallgeschwindigkeit der kontinuierlichen Phase. Es sollte also möglich sein, beide Sig-
nale so miteinander zu kombinieren, dass das resultierende Signal in erster Näherung unab-
hängig von der Konzentration ist. Allerdings sind im Sinne dieser Arbeit nur solche Kombina-
tionen interessant, bei denen die Unabhängigkeit von der Partikelkonzentration über den ge-
samten Konzentrationsbereich gewährleistet ist. 
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Eine mathematisch begründete Herleitung für eine Ergebnisdarstellung, die unabhängig von 
der Konzentration ist, folgt aus der Darstellung für die komplexe Wellenzahl in der Streu-
ungstheorie (vgl. auch Gl. (2-26)): 









FS ⋅+=∆⋅+= ∑ φφ . (5-2)


















Die linke Seite der Gleichung enthält jetzt nur noch Messwerte ( SSS i2 απ ⋅+= cfk ) und 
Stoffdaten der kontinuierlichen Phase (kF), während die rechte Seite eine Funktion von Fre-










als das eigentliche Messergebnis der schallspektroskopischen Untersuchung, dann kann zu-
mindest für den Gültigkeitsbereich von Gl. (5-2) erklärt werden, dass die TF-Spektren unab-
hängig von der Partikelkonzentration sind. Eine Simulation solcher Spektren auf Basis des 
Universellen Phasenkopplungsmodells zeigt jedoch, dass im Bereich kleiner Frequenzen 
(bzw. äquivalent dazu kleiner Partikelgrößen) erhebliche Abweichungen zwischen den TF-
Spektren unterschiedlicher Partikelkonzentrationen bestehen (Abb. 5.11). Offenbar machen 
sich die nicht-linearen Konzentrationseffekte nicht im selbem Maße in den Geschwindigkeits-
spektren wie in den Dämpfungsspektren bemerkbar. Da die Unabhängigkeit der TF-Spektren 
von der Partikelkonzentration für den hier interessierenden Konzentrationsbereich nicht gege-















































 a) b) 
Abb. 5.11: Konzentrationsabhängigkeit der TF-Spektren für eine Sonnenblumenöl-in-
Wasser-Emulsion; a) x50,3 = 0,1 µm, σln = 0,5 b) x50,3 = 1 µm, σln = 0,5 
 
5.3.2.2 Modifiziertes Auswerteverfahren 2 – Konzentration als Anpassparameter 
Die Verknüpfung der gemessenen Dämpfungs- und Geschwindigkeitsspektren zu einem kon-
zentrationsunabhängigen Messsignal ist offenbar nicht möglich. Das bedeutet, dass die Kon-
zentration als anzupassender Parameter in die Auswertung beider Spektren einfließen muss. 
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Bei dem im Nachfolgenden beschriebenen Vorgehen basiert die Inversion der Spektren in 
Partikelgrößenverteilungen auf der Minimierung folgender Zielfunktion: 
















Dabei stellt c das diskrete Spektrum der Schallgeschwindigkeit dar, dass sich im Extremfall 
auf einen einzelnen Messwert bei bekannter Frequenz reduzieren lässt. Der Faktor W stellt 
einen Wichtungsfaktor dar, der die Wertigkeit der Schallgeschwindigkeitsmessung im Ver-
gleich zur Schalldämpfungsmessung bei der Datenanalyse beschreibt. 
Zur Suche des Minimums der Funktion Z wurde wie bei der Inversion mit vorgegebener Par-
tikelkonzentration eine Kombination aus Rastersuchverfahren und Gradientenverfahren ein-
gesetzt (s. Abschnitt 4.7). Außerdem wurde von logarithmisch normalverteilten Partikelgrö-
ßen ausgegangen. Die Parameter des Suchverfahrens lauten: 
• Rastersuche: 
o Raster für x50,3:  0,04 µm … 8 µm; 8 Rasterlinien 
o Raster für σln:   0,1 … 1,3; 8 Rasterlinien 
o Raster für φ:   0,01 … 0,61; 15 Rasterlinien 
• Gradientensuche: 
o Ausgangsschrittweite L: 0,1 
o Ausgangsdifferenz s:  0,1 
o Genauigkeitsschranke ε: 10-5 















gewählt. Voruntersuchungen zeigten, dass bei diesem Wert eine Anpassung von Dämpfungs- 
und Geschwindigkeitsspektrum in der Größenordnung ihrer Messfehler erreicht werden kann.  
Wie bei der Berechnung der Exzessdämpfung kann für die Berechnung der Schallgeschwin-
digkeit folgender funktionaler Zusammenhang genutzt werden: 
( )( ) ( )ln2 3,50ln3,50 ,.,, σσ xffunctxLNVTfc ⋅=  (5-7)
Zunächst wurde das modifizierte Auswerteverfahren an simulierten Dämpfungs- und Ge-
schwindigkeitsspektren im Frequenzbereich des Ultraschallspektrometers DT 1200 (3 MHz –
100 MHz) getestet. Die Spektren wurden entsprechend dem Universellen Phasenkopplungs-
modell aus Abschnitt 3.1 berechnet und mit einem Fehlerspektrum überlagert. Für die Schall-
dämpfung wurde von einem korrelierten Messfehler gemäß Abb. 4.2b und für die Schallge-
schwindigkeit von einem frequenz-unabhängigen Fehler von 0,7 m/s ausgegangen. Als Stoff-
system wurde eine Paarung Sonnenblumenöl in Wasser mit logarithmisch normal verteilten 
Partikelgrößen (x50,3: 100 nm, 300 nm und 1000 nm; σln = 0,5) und einem Dispersphasenanteil 
von 5 Vol.-% bzw. 40 Vol.-% angenommen.  
Die Ergebnisse der modifizierten Auswertung lassen sich wie folgt zusammenfassen: 
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Im Bereich hoher Partikelkonzentrationen (40 Vol.-%) stimmen die gefundene Partikelkon-
zentration und die Verteilungsparameter sehr gut mit den vorgegebenen Werten überein. Die 
Anpassung der Verteilungsparameter ist nur geringfügig schlechter als bei der Auswertung 
mit vorgegebener Partikelkonzentration. Bei niedrigen Partikelkonzentrationen (5 Vol.-%) 
weichen die gefundene Partikelkonzentration und die Verteilungsparameter etwas von den 
vorgegebenen Werten (bzw. den Ergebnissen bei konventioneller Auswertung) ab. Dies be-
trifft insbesondere die Breite der Verteilung, bei groben Partikeln auch die mittlere Partikel-
größe (± 10 %). Die Messung der Schallgeschwindigkeit an einer Frequenz (10 MHz, wie 
beim Ultraschallspektrometer DT 1200) – also nicht spektral wie bei den eben diskutierten 
Ergebnissen – ändert das skizzierte Bild nur unwesentlich. Dies ist insofern verständlich, als 
sich in der Frequenzabhängigkeit der Schallgeschwindigkeit letztlich nur die Partikelgrößen-
verteilung, nicht aber die Partikelkonzentration manifestiert.  
Die Nutzung der Schallgeschwindigkeit zur Konzentrationsanpassung setzt eine möglichst 
genaue Kenntnis der Materialeigenschaften der dispersen und kontinuierlichen Phase voraus – 
insbesondere deren Schallgeschwindigkeiten. Da diese einer starken Temperaturabhängigkeit 
unterliegen, muss auch die Temperatur genau bekannt sein. Die Auswertung der simulierten 
Spektren mit einer falschen Temperatur (24 °C anstatt 25 °C) führt daher zu einer ungenaue-
ren Bestimmung der Verteilungsparameter und Partikelkonzentration. Allerdings ist diese 
Verschlechterung für die hohen Partikelkonzentrationen weniger gravierend als für die niedri-
gen, weil bei ersteren die Fehler in den Stoffeigenschaften klein sind gegenüber dem Werte-
bereich, den die Schallgeschwindigkeit für die unterschiedlichen Größenverteilungen einneh-
men kann. Dies wird verdeutlicht durch Abb. 5.12, in der die Schallgeschwindigkeitspektren 
einer Sonnenblumenöl-Wasser-Emulsion für drei unterschiedliche Größenverteilungen bei 
24 °C und 25 °C bei einer Partikelkonzentration von 5 Vol.-% und bei einer Konzentration 
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LNVT A, 25 °C LNVT B, 25 °C
LNVT C, 25 °C LNVT A, 24 °C
LNVT B, 24 °C LNVT C, 24 °C
 a) b) 
Abb. 5.12: Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeitsspektren einer Sonnenblumen-
öl-in-Wasser-Emulsion (x50,3 = 0,1 µm, 0,3 µm, 1 µm, σln = 0,5) 
a) 5 Vol.-% Öl b) 40 Vol.-% Öl 
Die Ergebnisse der Simulation belegen, dass durch die parallele Anpassung von Dämpfungs-
spektrum und Geschwindigkeitsspektrum (bzw. Schallgeschwindigkeitswert) zusätzlich zur 
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Größenverteilung die Konzentration der dispersen Phase bestimmt werden kann und zur 
Auswertung nicht bekannt sein muss. Vorausgesetzt wurde dabei, dass die Schallgeschwin-
digkeit des dispersen Systems mit dem Phasenkopplungsmodell adäquat beschrieben wird, 
dass die Stoffwerte der Dispersionsphasen und die Temperatur genau bekannt sind. Außerdem 
wurde davon ausgegangen, dass eine messbare Konzentrationsabhängigkeit der Schallge-
schwindigkeit stets vorliegt. Abb. 5.13 zeigt jedoch, dass dies nicht immer der Fall sein muss. 
Im folgenden Abschnitt soll deshalb die modifizierte Auswertemethode an Messergebnissen 






















/s 11.8 °C, 10 MHz
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Abb. 5.13: Abhängigkeit der Schallgeschwindigkeit von der Partikelkonzentration, Olivenöl-
in-Wasser-Emulsion (x50,3 = 0,5 µm, σln = 0,5); variierte Parameter: Schallfre-
quenz, mittlere Partikelgröße (x50,3), Temperatur 
 
5.3.2.3 Test des modifizierten Auswerteverfahrens 2 an Messergebnissen 
Zunächst soll das modifizierte Auswerteverfahren an den Messreihen aus Abschnitt 4.8 getes-
tet werden, für die die Partikel- und Emulgatorkonzentrationen weitgehend bekannt waren. 
Dargestellt sind in Abb. 5.14 und Abb. 5.15 für die Emulsionen 1, 2a, 3 und 4 die Quantile 
der berechneten Größenverteilungen und die ermittelte Partikelkonzentration über der einge-
stellten Partikelkonzentration. Während für die Emulsionen 2a und 4 die berechneten Grö-
ßenverteilungen zumindest im Konzentrationsbereich oberhalb von 10 Vol.-% bzw. 4 Vol.-% 
unabhängig von der Verdünnungsstufe sind, muss für die beiden anderen Proben eine deutli-
che Instabilität der Auswertung konstatiert werden. Für alle Emulsionsproben liegen die be-
rechneten Partikelkonzentrationen unterhalb der tatsächlichen Werte (vgl. Abb. 4.14, S. 101). 
Korrespondierend dazu sind die Größenverteilungen feiner als mit der konventionellen Aus-
wertung bestimmt. Als Gründe für diese Abweichungen müssen Unzulänglichkeiten des Mo-
dells sowie nicht ausreichende Kenntnisse über den physikalischen Zustand des Systems und 
über die physikalischen Eigenschaften der Emulsionsphasen in Betracht gezogen werden. 
Ferner darf nicht außer Acht gelassen werden, dass das bei den Simulationsrechnungen be-
währte Inversionsverfahren die Form der möglichen Verteilung stark einschränkt. Letztlich 
knüpft eine Ursachensuche für diese Abweichungen an die Diskussion von Abschnitt 4.8.7 
an.  
 

































































 a) b) 
Abb. 5.14: Berechnete Partikelkonzentration und Quantile der Partikelgrößenverteilung bei 
Einbeziehung der Schallgeschwindigkeit in die Auswertung 

































































 a) b) 
Abb. 5.15: Berechnete Partikelkonzentration und Quantile der Partikelgrößenverteilung bei 
Einbeziehung der Schallgeschwindigkeit in die Auswertung 
a) Emulsion 3, b) Emulsion 4 
Ein weiterer Test zur Stabilität des modifizierten Auswerteverfahrens unter prozessnahen Be-
dingungen soll an den Ergebnissen eines mehrstündigen Testbetriebs zur Online-
Überwachung von Emulgierprozessen durchgeführt werden. 
Bei diesem Versuch wurde die Emulsion 7 über einen längeren Zeitraum bei 25 °C in einem 
geschlossenen Kreislauf durch die Messzelle des Ultraschallspektrometers gepumpt, später 
mit Hilfe eines in den Kreislauf integrierten Thermostaten auf ca. 50 °C erwärmt und nach 
einer Weile bei dieser Temperatur mit Leistungsultraschall (Ultraschallrüssel 600 W, Fa. 
Vibracell) dispergiert (zu diesem Zweck wurde die Probe komplett aus dem Kreislauf ge-
nommen). Anschließend wurde die dispergierte Probe erneut bei ca. 50 °C vermessen, um sie 
dann über einen längeren Zeitraum auf Raumtemperatur abkühlen zu lassen (Abb. 5.16) 
 












































3.7 MHz 19.2 MHz 53.6 MHz 99.5 MHz Schallgeschwindigkeit 
Phase I II III IV
 
Abb. 5.16: Zeitverläufe von Schallgeschwindigkeit und Schalldämpfung, Emulsion 7: 
Phase I – Umpumpen bei konstanter Temperatur (25 °C) 
Übergang I → II – Temperaturerhöhung von 25 °C auf 50 °C 
Übergang II → III – externe Dispergierung (Abnahme des Sauterdurchmessers 
laut Laserbeugung von 380 nm auf 310 nm) 
Phase IV – Abkühlung von 50 °C auf 25 °C 
Von der Probe waren weder die Partikelkonzentration, noch die Konzentration des Emulga-
tors (in der kontinuierlichen Phase) bekannt. Mit Hilfe des modifizierten Auswerteverfahrens 
ließen sich jedoch die Schalldämpfungsspektren auswerten. Zu diesem Zweck wurden für die 
kontinuierliche Phase die Stoffwerte von Wasser angesetzt. Abb. 5.17 zeigt sowohl die Quan-
tile der Partikelgrößenverteilung als auch die Partikelkonzentration. Für die erste Phase der 
Messreihe (konstante Temperatur) wurde die Partikelkonzentration im Mittel zu 4,4 Ma.-% 
(bzw. 4,8 Vol.-%) bestimmt. Für die zweite Phase der Messungen (Aufwärmen der Probe von 
25 °C auf 50 °C) wird eine leicht höhere Partikelkonzentration bestimmt (4,7 Ma.-%). Die 
berechneten Partikelgrößenverteilungen bleiben jedoch nahezu gleich. In dem Diagramm sind 
außerdem die Quantile der Partikelgrößenverteilung eingetragen, die mit dem herkömmlichen 
Auswerteverfahren unter Vorgabe einer Konzentration von 4,4 Ma.-% erhalten werden. Diese 
Werte weisen in Phase I eine geringere Streuung auf als die des modifizierten Auswertever-
fahrens (Standardabweichung der x50,3-Werte 2 nm statt 21 nm). Die geringere Stabilität des 
modifizierten Auswerteverfahrens begründet sich in dem erhöhten Freiheitsgrad und in den 
zusätzlichen Messfehlern durch die Schallgeschwindigkeit. 
 






































































a) b)  
Abb. 5.17: Zeitverläufe der Partikelkonzentration und der berechneten Quantile der Partikel-
größenverteilungen für modifizierte und konventionelle Auswertung (offene bzw. 
gefüllte Symbole), Emulsion 7  
a) Phasen I (Originalprobe bei 25 °C) und II (Aufwärmen von 25 °C auf 50 °C) 
b) Phase IV (Abkühlung der dispergierten Probe von 50 °C auf 25 °C) 
Für Phase II erhält man mit der konventionellen Auswertung eine scheinbare Änderung der 
Partikelgrößen hin zu feineren und engeren Verteilungen an. Dies ist wenig plausibel, da sich 
bis auf die Temperatur die Messbedingungen nicht geändert haben. Denkbar wäre eine Kon-
zentrationserhöhung der dispersen Phase infolge von Verdunstung der wässrigen Phase, wie 
durch die Ergebnisse der modifizierten Auswertung angedeutet. Allerdings kann auch nicht 
ausgeschlossen werden, dass die Temperaturabhängigkeit der Stoffeigenschaften in der ver-
wendeten Stoffdatenbank nur unvollkommen erfasst wird. Zumindest zeigen die für Phase IV 
der Messreihe (Abkühlung der dispergierten Probe von 50 °C auf 25 °C) ermittelten Ergeb-
nisse auch bei Anpassung der Partikelkonzentration eine leichte Veränderung mit der Zeit, die 
mit einer scheinbaren Absenkung der Partikelkonzentration verbunden ist (Abb. 5.17b). 
Sowohl für Phase I (konstante Temperatur) als auch für Phase IV ist die Streuung der berech-
neten Dispersitätsparameter für das modifizierte Auswerteverfahren größer als bei Standard-
auswertung. In Phase I betragen die Variationskoeffizienten für den x50,3-Wert 5,7 % für erste-
res und 0,6 % für letzteres. Der Variationskoeffizient für die angepasste Konzentration beträgt 
2,8 %.  
 
5.3.2.4 Bewertung des modifizierten Auswerteverfahrens 
Die Ergebnisse belegen, dass eine simultane Bestimmung von Partikelgrößenverteilung und 
Partikelkonzentration aus dem Schalldämpfungsspektrum und der Schallgeschwindigkeit (bei 
definierter Frequenz) auf Basis des Universellen Phasenkopplungsmodells möglich ist. Vor-
aussetzung dafür ist allerdings die Kenntnis der relevanten Materialeigenschaften der Emulsi-
onsphasen. Mangelnde Stoffkenntnis beeinträchtigt die Genauigkeit der ermittelten Größen-
verteilung und Partikelkonzentration. Allerdings kann nicht ausgeschlossen werden, dass 
noch vorhandene Unzulänglichkeiten des Modells als auch notwendige Beschränkungen bei 
der Auswertung der Schallsignale zu einer systematischen Unterschätzung der Partikelkon-
zentration und einhergehend damit zu Verfälschungen der Größenverteilung führen. 
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Aus den experimentellen Untersuchungen wird außerdem deutlich, dass die ermittelten Grö-
ßenverteilungen bei Anpassung der Partikelkonzentration wesentlich stärker streuen als bei 
Vorgabe der selben. Dies gilt es im Hinblick auf die zulässigen Qualitätstoleranzen eines Pro-
duktes bei der Entscheidung für eine modifizierte Auswertung zu beachten. Die gefundenen 
Variationskoeffizienten für die x50,3-Werte spiegeln vermutlich die Größenordnung wider, die 
auch bei Prozessapplikationen zu erwarten ist. Prinzipiell lassen sich folgende Anforderungen 
an schallspektroskopische Messsysteme formulieren, die zur simultanen Bestimmung von 
Schallgeschwindigkeit und Größenverteilung unter Rückgriff auf das skizzierte Vorgehen 
eingesetzt werden sollen: 
• eine hohe Messgenauigkeit auch für die Schallgeschwindigkeit, 
• möglichst kurze Messzeiten, um durch Mittelwertbildung die Streuung der Messdaten 
auszugleichen, 
• ein Inversionsverfahren, das auf die parallele Auswertung von Dämpfungsspektrum 
und Schallgeschwindigkeit optimiert ist. 
Potenziellen Anwendern der Schalldämpfungsspektroskopie sollte allerdings bewusst sein, 
dass auch bei der Konzentrationsanpassung über die Schallgeschwindigkeit eine gute Stoff-
kenntnis elementar für die adäquate Interpretation der Messergebnisse ist.  
 
5.3.3 Modellbasierte Auswertung bei partieller Kenntnis der Stoffeigenschaften 
Neben der Partikelkonzentration werden für die Berechnung des Schalldämpfungsverhaltens 
eine Reihe von Stoffparametern benötigt. Sind diese Stoffparameter unbekannt, kann das in 
Abschnitt 4.7 vorgestellte Auswerteverfahren nicht angewendet werden. Unter bestimmten 
Gegebenheiten können allerdings auch andere Auswerteverfahren eingesetzt werden, die auf 
dem Universellen Phasenkopplungsmodell beruhen. 
 
5.3.3.1 Kalibrierung 
Eine Möglichkeit besteht in der Kalibrierung des Messsystems für ein bestimmtes Stoffsys-
tem. Das bedeutet, dass für das betreffende Produkt mit einer Referenzmessmethode die Par-
tikelgrößenverteilung bestimmt und parallel dazu das Schalldämpfungsspektrum aufgenom-
men wird. Aus der Kenntnis des funktionalen Zusammenhangs zwischen Schalldämpfung, 
Frequenz, Größe und Konzentration kann man dann entweder eine Kalibrierfunktion bilden 
oder über das zugrunde gelegte Berechnungsmodell die unbekannten Stoffeigenschaften er-
mitteln. Im Bereich grobdisperser Partikel ist die Ermittlung einer Kalibrierfunktion seit Jah-
ren bewährte Praxis [68], für submikrone Partikelsysteme hingegen noch nicht beschrieben.  
Über eine alternative Kalibrierstrategie berichten Hipp et al. [83]. Sie beinhaltet die Ermitt-
lung der unbekannten Stoffeigenschaften durch die modellmäßige Anpassung der experimen-
tellen Dämpfungsspektren von Proben, deren Partikelgrößenverteilung bekannt ist. Diese Ge-
dankengänge und ihre Umsetzung für Polymersuspensionen finden sich auch in [12]. In bei-
den Fällen unterbleibt jedoch eine systematische Untersuchung der Grenzen des Vorgehens. 
Außerdem wird kein allgemein gültiger Kalibrieralgorithmus bereitgestellt. 
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Eine Schwäche der Kalibrierstrategien besteht darin, dass die physikalisch oder mathematisch 
begründeten „Blindheiten“ der Messmethode, die zur Bestimmung der Partikelgrößenvertei-
lung benutzt wird, auf die Schalldämpfungsspektroskopie übertragen werden. Als eine andere 
Schwäche erweist sich die Notwendigkeit, bei jedem Produktwechsel bzw. Wechsel der 
Einsatzstoffe die Kalibrierung zu erneuern. 
 
5.3.3.2 Anpassung der Stoffparameter bei der Auswertung von Dämpfungsspektren 
Ein zweiter Weg, um eine Partikelgrößenanalyse auch bei unvollständigen Stoffangaben zu 
ermöglichen, liegt in der Behandlung der fraglichen Stoffeigenschaften als zusätzliche Anpas-
sungsparameter bei der Auswertung von Schalldämpfungsspektren. Allerdings sind hierfür 
nur jene Stoffeigenschaften geeignet, deren Einfluss auf die Form des Dämpfungsspektrums 
klar vom Einfluss der Partikelgröße getrennt werden kann. Da die Partikelgröße die Lage des 
Spektrums entlang der Abszisse bestimmt, dürfen also derartige Stoffeigenschaften das Spekt-
rum nur wie die Partikelkonzentration (unter Annahme vernachlässigbarer Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen) beeinflussen. Entsprechend den Gln. (3-48) – (3-49) trifft dies nur auf die 
isobaren Expansionskoeffizienten βF und βP sowie die Schallgeschwindigkeit cF der kontinu-
ierlichen Phase zu. Für die restlichen Stoffeigenschaften wurde in [18] am Beispiel der spezi-
fischen Wärmekapazität cp,P der dispersen Phase gezeigt, dass eine simultane Bestimmung 
von Größenverteilung und Stoffparameter allein über das Dämpfungsspektrum nicht möglich 
ist. 
Die Situation verbessert sich, wenn analog dem Vorgehen in Abschnitt 5.3.2.2 die Schallge-
schwindigkeit mit in die Auswertung einbezogen wird. Vorraussetzung dafür ist eine messba-
re Abhängigkeit der Schallgeschwindigkeit von den betreffenden Stoffeigenschaften. Eine 
erste Aussage darüber kann für das Langwellenregime aus den Asymptoten von Gl. (5-1) (zu-
















Bis auf die Wärmeleitfähigkeiten beeinflussen praktisch alle Stoffparameter die Schallge-
schwindigkeit in diesem Grenzfall. Für hohe Frequenzen bzw. große Partikel (x⋅f ² → ∞) gilt 
hingegen: 
( ) ( )



















Für diesen Grenzfall wird die Schallgeschwindigkeit nur noch von den Dichten und den Kom-
pressibiltäten κ (bzw. den Schallgeschwindigkeiten) bestimmt.  
Abb. 5.18 stellt für das Beispiel einer Sonnenblumenöl-in-Wasser-Emulsion den Einfluss der 
spezifischen Wärmekapazität der dispersen Phase auf die Schallgeschwindigkeit für unter-
schiedliche Frequenzen und Partikelgrößen dar. Dass gerade dieser Stoffparameter gewählt 
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wurde, begründet sich in seinem großen Einfluss auf das Schalldämpfungsverhalten und den 
Fehlermöglichkeiten bei seiner Bestimmung. Bereits für Partikelgrößen von 1 µm sind Ände-
rungen von 10 % an diesem Stoffparameter mit Änderungen in der Schallgeschwindigkeit von 
















































x = 0.1 µm
x = 0.3 µm
x = 1 µm
 a) b) 
Abb. 5.18: Einfluss der spezifischen Wärmekapazität der dispersen Phase auf die Schallge-
schwindigkeit, 40 Vol.-% Sonnenblumenöl-in-Wasser-Emulsion 
a) Schallgeschwindigkeitspektrum für x = 300 nm 
b) Schallgeschwindigkeit bei 10 MHz  
Anhand von Messergebnissen wurde geprüft, ob sich durch eine gleichzeitige Auswertung 
von Schallgeschwindigkeit (bei einem Frequenzpunkt) und Schalldämpfungsspektrum eine 
zuverlässige Bestimmung der Partikelgrößenverteilung bei gleichzeitiger Freigabe des Para-
meters cp,P erreichen lässt. Zu diesem Zweck wurde das in Abschnitt 4.7 beschriebene Aus-
werteverfahren ähnlich dem Vorgehen zur Konzentrationsanpassung (Abschnitt 5.3.2.2) mo-
difiziert. Tests mit simulierten, fehlerbehafteten Werten für die Schallgeschwindigkeit und die 
Schalldämpfung lassen den Schluss zu, dass dieses Auswerteverfahren eine gute Bestimmung 
der Partikelgrößenverteilung zumindest im Bereich unterhalb 500 nm ermöglicht – vorausge-
setzt, das zugrunde gelegte Modell als auch die restlichen Stoffeigenschafen sind korrekt. 
Das modifizierte Auswerteverfahren wurde angewendet auf die Messreihe der Emulsion 7 
(vgl. Abschnitt 5.3.2.3) und die Verdünnungsreihe a der Emulsion 2. Zu erkennen ist in bei-
den Fällen eine relativ stabile Bestimmung der Partikelgrößenverteilung (einmal über der 
Zeit, das andere Mal über einen Konzentrationsbereich von 2 Vol.-% bis 50 Vol.-% – die Va-
riationskoeffizienten für den x50,3-Wert betragen 4 % bzw. 4,5 %). Die angepassten Werte für 
die spezifische Wärmekapazität schwanken in beiden Fällen um 4 %. Sie weichen allerdings 
von den bei der Standardauswertung vorgegebenen Werten ab (-2 % bzw. +5 %), so dass auch 
die ermittelten Größenverteilungen nicht ganz mit denen der Standardauswertung überein-









































































Abb. 5.19: Quantile der Partikelgrößenverteilung für modifizierte und konventionelle Aus-
wertung (offene bzw. gefüllte Symbole) sowie angepasster Wert der spezifischen 
Wärmekapazität der dispersen Phase;  
a) Emulsion 7, b) Emulsion 2a  
Die Ergebnisse belegen, dass eine Auswertung von Schalldämpfungsspektren auf Basis phy-
sikalisch begründeter Modelle auch bei unvollständiger Kenntnis der Modellparameter mög-
lich ist, indem unter Hinzuziehung der Schallgeschwindigkeit die betreffenden Parameter als 
Anpassungsparameter behandelt werden. Dieses Vorgehen ist gebunden an die Genauigkeit 
des Modells, die Genauigkeit, mit der die restlichen Stoffparameter bekannt sind, aber auch 
an die Eignung des benutzten Auswerteverfahrens. Zudem müssen betreffende Stoffparameter 
die Schallgeschwindigkeit signifikant beeinflussen. Dabei kann u. U. die Einbeziehung eines 
Geschwindigkeitsspektrums vorteilhaft sein, da Stoffparameter, wie die spezifische Wärme-
kapazität, auch die Frequenzabhängigkeit der Schallgeschwindigkeit beeinflussen (im Unter-
schied zur Partikelkonzentration). Für submikrone Emulsionen ist die kombinierte Auswer-
tung vor allem für Partikelgrößen deutlich unter einem Mikrometer (< 0,5 µm) möglich.  
An dieser Stelle konnten die Möglichkeiten und Grenzen einer kombinierten Auswertung nur 
grob umrissen werden. Genauere Untersuchungen, z. B. zur Möglichkeit mehrere Stoffeigen-
schaften anzupassen, obliegen künftigen Arbeiten. 
 
5.4 Alternativen zur modellbasierten Auswertung 
5.4.1 Problemstellung 
Die bisherigen Abschnitte haben gezeigt, dass der Genauigkeit und dem Grad der Auflösung, 
mit denen Partikelgrößenverteilungen aus Schalldämpfungsspektren auf Basis physikalisch 
begründeter Modelle bestimmt werden können, gewisse Grenzen gesetzt sind. Sie werden 
definiert durch die Genauigkeit, mit der die Zusammensetzung der Emulsion und die relevan-
ten Stoffeigenschaften bekannt sind, und der aus Messprinzip, aber auch spezifischen Geräte-
parametern resultierenden prinzipiellen Beschränkung des Informationsgehaltes von Schall-
dämpfungsspektren.  
Probleme bei der modellbasierten Interpretation von Schalldämpfungsspektren ergeben sich 
insbesondere für Mehrkomponentensysteme (z. B. kosmetische Cremes) und/oder bei Un-
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kenntnis der relevanten Stoffeigenschaften für die konkreten Prozessbedingungen bzw. bei 
Prozessen, in denen sich die relevanten Stoffeigenschaften im Prozessverlauf ändern (z. B. 
Emulsionspolymerisation, Kristallisation).  
Andererseits wird der Zweck der Charakterisierung nicht immer eine möglichst genaue Be-
stimmung der Partikelgrößenverteilung erfordern. Oftmals genügt es, dass die Messsignale 
eine zuverlässige Bewertung von Prozesszuständen und Produktmerkmalen ermöglichen (im 
einfachsten Fall eine Unterscheidung zwischen „akzeptabler“ und „inakzeptabler“ Produkt-
qualität). Werden Aussagen zum Dispersitätszustand benötigt, dann oft nur zu Details der 
Größenverteilung (mittlere Partikelgröße, Grobgutanteil) oder hinsichtlich einer Destabilisie-
rung. 
Es besteht also ein Bedarf an Auswertemethoden, die zum einen eine prozessrelevante Cha-
rakterisierung von Emulsionen mittels Schalldämpfungsspektroskopie auch dann noch ge-
währleisten, wenn die Zusammensetzung des Systems und die Stoffeigenschaften nur unvoll-
kommen bekannt sind, und zum anderen eine unmittelbare Bewertung von Prozesszustand 
bzw. Produktmerkmal ermöglichen. Solche zur experimentellen Prozessanalyse zählenden 
Methoden sind prinzipiell verfügbar. Über Adaptionen zur Interpretation von Schall-
dämpfungspektren wird jedoch kaum berichtet [119]. 
 
5.4.2 Methodik der experimentellen Prozessanalyse 
Um aus den schallspektroskopischen Messsignalen Aussagen über die Produktqualität oder 
den Prozesszustand ableiten zu können, bedarf es eines geeigneten Modells, das auf Basis 
empirischer Datensätze aufgestellt wird. Diese Datensätze können z. B. durch Experimentie-
ren erhalten werden, lassen sich aber oftmals nur durch Beobachtung am laufenden Prozess 
gewinnen. Die verschiedenen Methoden, die nun zur Bildung und Nutzung des empirischen 




Aufgabe der Datenvoruntersuchung ist die Identifizierung von signifikanten und entbehrli-
chen Einflussgrößen. Ein Verfahren, mit dem dies erreicht wird, ist z. B. die Hauptkomponen-
tenanalyse, die die einzelnen Messsignale durch lineare Transformation so miteinander ver-
knüpft, dass die berechneten Einflussgrößen untereinander unkorreliert sind. Die Anwendung 
der Hauptkomponentenanalyse auf einen Satz unterschiedlicher spektraler Messsignale (Trai-
ningsspektren), die einem bestimmten Prozess oder Produkt zugeordnet werden können, führt 
zur Identifizierung charakteristischer Spektren (Hauptkomponenten), in die die Trainings-
spektren zerlegt werden können. Meist genügen wenige Hauptkomponenten, um sämtliche 
Trainingsspektren innerhalb des Fehlerrauschens vollständig zu beschreiben. Die Faktoren, 
mit denen die Hauptkomponenten bei der Zerlegung eines Spektrums gewichtet werden, er-
möglichen eine Zuordnung des spektralen Messsignals zum Prozesszustand bzw. zu den inte-
ressierenden Produktmerkmalen [94]. Über die Nutzung der Hauptkomponentenanalyse zur 
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Auswertung von Schalldämpfungsspektren ist bislang nichts publiziert worden. Weitere Me-
thoden der Datenvoruntersuchung werden in [21] beschrieben. 
Das Ziel der Modellbildung besteht darin, empirische Zusammenhänge zwischen dem Schall-
dämpfungsspektrum bzw. daraus abgeleiteten Größen und den für die Produktqualität bzw. 
den Prozesszustand relevanten Systemeigenschaften zu finden. Dazu zählen sowohl quantifi-
zierbare Eigenschaften (mittlere Partikelgröße, Zusammensetzung, Flockungsgrad, Emulsi-
onsviskosität etc.) oder Klassifizierungen („stark/mäßig/nicht geflockt“, „gut/schlecht disper-
giert“ etc.). Die zur Modellbildung nutzbaren Methoden werden u. a. von der Art des Modell-
ergebnisses bestimmt. Für quantitative Vorhersagen eignen sich z. B. Regressionsverfahren 
und neuronale Netze, für klassifizierende Aussagen kann auf unterschiedliche Methoden zu-
rückgegriffen werden, die sich hinsichtlich der Lernfähigkeit oder Aussagenschärfe unter-
scheiden (z. B. Diskriminanzanalyse, Fuzzy-Klassifikatoren, Neuronale Netze; [25, 87, 139, 
168]). 
Bei der Modellanwendung ist zu beachten, dass nur über solche Prozesszustände und Pro-
dukteigenschaften gesichert Auskunft gegeben werden kann, die innerhalb des Werteraumes 
liegen, der von den zur Modellbildung herangezogenen Trainingsdaten aufgespannt wird. In 
jedem Fall ist die Treffsicherheit der Modelle an Datensätzen, die nicht in die Modellbildung 
einflossen, zu testen. Im Folgenden werden zwei, in der Komplexität ihres Herangehens sehr 
unterschiedliche Beispiele zur nicht-modellbasierten Interpretation schallspektroskopischer 
Messergebnisse diskutiert. 
 
5.4.3 Beispiel 1 – Neuronale Netze 
Unter neuronalen Netzen versteht man eine netzartige Verknüpfung zwischen einer Reihe von 
Eingangsgrößen und einer Reihe von Ausgangsgrößen, die auf Neuronen oder Knoten ge-
nannten elementaren Datenprozessoren basiert und durch relativ hohe Fehlertoleranz und 
Verallgemeinerungsfähigkeit gekennzeichnet ist. Die Eingangssignale, die ein Knoten erhält, 
werden mit einer charakteristischen Wichtungsfunktion überlagert und bestimmen den Akti-
vierungszustand des Knotens, von dem wiederum das Ausgangssignal abhängt. Ein neurona-
les Netz besteht in der Regel aus einer Schicht Eingabeknoten, einer oder mehrerer Schichten 
versteckter Knoten und einer Schicht Ausgabeknoten, wobei die Knoten einer Schicht voll-
ständig mit den Knoten der nachfolgenden Schicht verknüpft sind (Abb. 5.20). Die Gewichte, 
mit denen die Eingangssignale überlagert werden, bestimmen die Reaktion eines Netzes und 
müssen durch geeignete Lernalgorithmen bestimmt werden [87, 161].  
Li et al. [119] beschreiben die Nutzung neuronaler Netze zur Überwachung von Kristallisati-
onsprozessen (L-Glutamin-Säure). Der interessierende Größenbereich der Partikel wird mit 
0,1 µm bis 150 µm angegeben. Eingangsgrößen sind die Dämpfungswerte an 4 Frequenzen 
sowie die Temperatur. Außerdem wird die Schalldämpfung der kontinuierlichen Phase be-
rechnet und in das neuronale Netz eingespeist. Durch Verknüpfung von zwei neuronalen Net-
zen werden die mittlere Partikelgröße und die Standardabweichung (x50,3 und σln) sowie die 
Partikelkonzentration berechnet. Die beiden Netze besitzen 50 bzw. 20 versteckte Neuronen. 
Zum Training des Netzwerkes wurden über 1000 Datensätze herangezogen. Die Parameter 
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der Partikelgrößenverteilung und die Partikelkonzentration wurden aus den Dämpfungsspekt-





Abb. 5.20: Schema eines vollständig verbundenen, vorwärtsgerichteten neuronalen Netzes 
Bei der Anwendung des trainierten Netzwerks zur Auswertung von Dämpfungsspektren wur-
den Abweichungen zu den analytischen Ergebnissen von bis zu 50 % in der mittleren Parti-
kelgröße wie auch in der Partikelkonzentration festgestellt. Für die Breite der Verteilung sind 
die Abweichungen deutlich geringer. Es wurde eingeschätzt, dass aufgrund des weiten Grö-
ßenbereiches, der bei der Kristallisation abgedeckt wird, diese Ungenauigkeiten in einer Grö-
ßenordnung liegen, die ein prozessbegleitendes Monitoring des Kristallisationsprozesses zum 
Zwecke der Prozesssteuerung zulässt.  
Der wesentliche Vorteil Neuronaler Netze besteht in ihrer großen Fehlertoleranz. Im Zusam-
menhang mit der Auswertung von Schalldämpfungsspektren kommt hinzu, dass Informatio-
nen bezüglich der Materialeigenschaften nicht erforderlich sind. Neuronale Netze ermögli-
chen darüber hinaus die Korrelation des akustischen Verhaltens zu anderen quantifizierbaren 
Systemeigenschaften (z. B. Viskosität), aber auch qualitative Bewertungen von Produktquali-
täten und Einordnung von Prozesszuständen. Als Nachteil der neuronalen Netze wird 
manchmal der Aufwand genannt, der mit dem Anlernen der Netze verbunden ist [119]. Dem 
ist jedoch entgegen zu halten, dass durch den hohen Automatisierungsgrad vieler verfahrens-
technischer Anlagen und durch die modernen Qualitätsstandards oftmals genügend Informati-
onen über den jeweiligen Prozesszustand oder die finale Produktqualität zur Verfügung ste-
hen, um ein Anlernen des Neuronalen Netzes am laufenden Prozess zu ermöglichen. 
 
5.4.4 Beispiel 2 – Soll-Ist-Vergleich 
Für Charakterisierungsaufgaben aus dem Bereich der Prozessüberwachung mag es oft ausrei-
chen, dispersitäts- bzw. qualitätsrelevante Kenngrößen unmittelbar aus dem Schalldämp-
fungsspektrum abzuleiten. Eine derartige Situation tritt ein, wenn im Prozess eine bestimmte 
Solldispersität eingehalten oder eine bestimmte Zieldispersität angestrebt wird. Die Abwei-
chung vom Soll- bzw. Zielzustand lässt sich dann z. B. über die Abweichung vom Soll- bzw. 
Zielspektrum kontrollieren. Bei einem solchen Vorgehen gilt es zu prüfen, ob die mit den 
zulässigen Toleranzgrenzen für die Produktqualität verbundene zulässige Schwankungsbreite 
der Dämpfungssignale ausreichend groß ist, um im Rahmen der Messunsicherheiten sicher 
zwischen zulässigen und unzulässigen Qualitäts- oder Prozesszuständen unterscheiden zu 
können.  
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Für die Prozesssteuerung ist es darüber hinaus notwendig zu wissen, mit welchem Prozesszu-
stand eine bestimmte Art der Abweichung vom Soll- bzw. Zielspektrum korrespondiert, um 
über entsprechende Stellgrößen auf den Prozess einwirken zu können. Dazu benötigt man 
aber zum einen das Wissen um die möglichen Zustände, die im jeweiligen Prozess eintreten 
können, und zum anderen das Wissen, wie sich diese Zustände im Dämpfungsspektrum be-
merkbar machen. Allgemein gültige Aussagen, d. h. Aussagen unabhängig vom Stoffsystem, 
Größen- und Konzentrationsbereich, über die Richtung einer Zustandsänderung lassen sich 
nicht treffen, wie in Abb. 5.21 am Beispiel der Differenzspektren bei der Homogenisierung 
zweier unterschiedlicher Emulsionen illustriert werden soll. Demnach entspricht der Verlauf 
des bei einer Verfeinerung im grobdispersen Bereich messbaren Differenzspektrums prinzi-
piell der Form eines Differenzspektrums, das im feindispersen Größenbereich bei Koaleszenz 
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 a) b) 
Abb. 5.21: Differenzspektren [18] 
a) bei Homogenisierung (Verfeinerung) im Bereich > 1 µm 
b) bei Koaleszenz im submikronen Größenbereich 
Das Beispiel illustriert, dass selbst eine trivial erscheinende Charakterisierungsaufgabe wie 
der Vergleich mit einem Referenzspektrum nur dann optimal im Hinblick auf eine Prozess-
steuerung gelöst werden kann, wenn der Automatisierungssoftware Wissen über das Sensor-
verhalten (z. B. die funktionale Abhängigkeit der Dämpfung von Frequenz und Partikelgröße) 
und das Stoffsystem (z. B. mittlere Partikelgröße) verfügbar gemacht wird. 
 
5.4.5 Diskussion 
In den vorangegangenen Abschnitten wurden Möglichkeiten aufgezeigt, Prozesszustand und 
Produktqualität auch dann noch schallspektroskopisch zu bewerten, wenn keine oder nur 
mangelnde Kenntnisse über die relevanten Stoffkenntnisse vorliegen, so dass eine Dateninter-
pretation auf Basis analytischer Modelle ausgeschlossen ist. Die in Frage kommenden Aus-
wertemethoden gestatten sogar, unmittelbare Korrelationen zwischen den Dämpfungssignalen 
und den interessierenden Produktmerkmalen herzustellen. Sie umgehen damit die Notwen-
digkeit, ein Modell für den Zusammenhang zwischen diesen Merkmalen und dem Dispersi-
tätszustand zu finden. Darüber hinaus erlauben diese Methoden, neben dem Schalldämp-
fungsspektrum weitere Messsignale in die Auswertung mit einzubeziehen (z. B. Schallge-
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schwindigkeit, Temperatur, pH-Wert, Leitfähigkeit), wodurch sich die Sensitivität gegenüber 
relevanten Qualitätsänderungen erhöht. 
Der Nachteil dieser Methoden ist die Beschränkung ihrer Gültigkeit auf ein bestimmtes Stoff-
system bzw. einen bestimmten Prozess. Oft ist dies verbunden mit der Notwendigkeit, eine 
relativ große Menge an Datensätzen (Dämpfungsspektren, gesuchte Qualitätsparameter und 
weitere Prozessgrößen wie Temperatur) zum Training der Datenverarbeitungssoftware im 
Vorfeld bereitzustellen. Deshalb ist ein Anlernen über Labormessungen oft unpraktikabel. In 
verfahrenstechnischen Anlagen mit bereits existierender Prozessanalytik und entsprechender 
Datenarchivierung können jedoch die notwendigen Datensätze am laufenden Prozess gewon-
nen werden.  
Die Güte dieser Auswertemethoden basiert nicht zuletzt auf der Güte und Vollständigkeit der 
empirischen Daten, die zum Anlernen herangezogen werden. Deshalb bedarf es der engen 
Kooperation zwischen dem Betriebsingenieur (mit dem Wissen um die einzelnen Prozesszu-
stände) und dem Messgeräteingenieur (mit dem Wissen um die Aussagekraft der Dämpfungs-
spektren). Dabei muss geklärt werden, ob und mit welcher Sensitivität die jeweils relevanten 
Änderungen der Produktqualität in den Dämpfungsspektren reflektiert werden, ob die Aussa-
gen des Dämpfungsspektrums eindeutig bezüglich der Produktqualität sind bzw. ob eine ein-
deutige Interpretation in Bezug auf die Stellgrößen des Prozesses gegeben ist und welche Zu-
satzinformationen (Temperatur, pH-Wert) zur Auswertung noch benötigt werden.  
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6 Zusammenfassung und Diskussion 
6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse 
Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Schalldämpfungsspektroskopie mit dem Ziel, 
deren Eignung zur prozessnahen Charakterisierung des Dispersitätszustandes submikroner 
Emulsionen zu bewerten. Zu diesem Zweck wurden 
• der Informationsgehalt von Schalldämpfungsspektren und 
• die Sensitivität der Messsignale gegenüber Materialparametern untersucht,  
• aber auch experimentelle Erfahrungen für typische Charakterisierungsaufgaben aus-
gewertet. 
Die Arbeit liefert darüber hinaus einen wichtigen Beitrag zum Verständnis und zur industriel-
len Nutzbarkeit der Schalldämpfungsspektroskopie, indem  
• ein Modell für die Schalldämpfung in konzentrierten Dispersionen entwickelt und an-
hand experimenteller Daten validiert wird,  
• der Einfluss der an der Phasengrenze Öl-Wasser adsorbierten Emulgatoren auf die 
Schalldämpfung abgeschätzt wird  
• sowie Möglichkeiten zur Dateninterpretation bei unbekannten Stoffeigenschaften be-
trachtet werden. 
Das in dieser Arbeit entwickelte Universelle Phasenkopplungsmodell für die Schalldämpfung 
in konzentrierten Partikelsystemen betrachtet die thermischen und visko-inertialen Wechsel-
wirkungen, die im Schallfeld zwischen der dispersen und kontinuierlichen Phase induziert 
werden. Neu sind die gleichzeitige Einbeziehung der beiden dissipativen Dämpfungsmecha-
nismen und die Modellierung des Wärmeaustausches zwischen einem Partikel und dem um-
gebenden Fluid für den Fall beliebiger Partikelkonzentrationen. Bei angemessener Berück-
sichtigung des absorptiven Charakters der Emulsionsphasen in den Modellparametern lässt 
sich mit dem Modell auch die intrinsische Absorption erfassen. Das Modell beruht auf einem 
in der Literatur beschriebenen Modellansatz.  
Da in dem Universellen Phasenkopplungsmodell die akustische Streuung nicht betrachtet 
wird, ist seine Gültigkeit auf das Langwellenregime beschränkt. Es wurde gezeigt, dass für 
geringe Partikelkonzentrationen die Vorhersagen dieses Modells unterhalb einer Wellenzahl 
von ka = 0,1 mit denen der ECAH-Theorie übereinstimmen, die für niedrige Partikelkonzent-
rationen als eine Art Referenzmodell angesehen werden kann. Das entspricht für Schallfre-
quenzen unterhalb von 100 MHz dem submikronen Größenbereich. Mit Verdünnungsreihen 
von konzentrierten Emulsionen konnte außerdem gezeigt werden, dass das Modell bis zu Par-
tikelkonzentrationen von 50 Vol.-% das Schalldämpfungsverhalten gut beschreibt.  
Das ebenfalls in dieser Arbeit entwickelte Modell zur Abschätzung des Einflusses der an der 
Phasengrenze von Partikel und Kontinuum befindlichen Emulgatorschicht auf das Schall-
dämpfungsverhalten beruht auf der Annahme, dass die physikalischen Eigenschaften dieser 
Schicht den makroskopischen Eigenschaften der reinen Emulgatorphase entsprechen. Simula-
tionsrechnungen wurden für typische Emulgatoren durchgeführt, wobei von Monoschichten 
mit maximaler Besetzungsdichte ausgegangen wurde. Diese Rechnungen ergaben, dass für 
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Partikelgrößen > 300 nm im Fall niedermolekularer Emulgatoren bzw. > 500 nm im Fall von 
Proteinen der Einfluss der Emulgatorschicht vernachlässigt werden darf. Des Weiteren konnte 
gezeigt werden, dass modellmäßig die Emulgatorschicht als Teil derjenigen Phase betrachtet 
werden kann, zu der die größere stoffliche Verwandtschaft besteht (in vielen Fällen die Öl-
phase).  
Emulgatoren beeinflussen die Schalldämpfung nicht allein durch die an der Phasengrenze 
adsorbierte Schicht, sondern auch über die Stoffeigenschaften der kontinuierlichen Phase in-
folge der dort molekular oder mizellar gelösten Emulgatormoleküle. Dabei wird die Emulga-
torkonzentration in der kontinuierlichen Phase von der ursprünglichen Emulsionsrezeptur, 
dem Adsorptionsgleichgewicht und der gesamten Partikeloberfläche bestimmt. Werden zur 
Auswertung die Stoffdaten der Emulsionsphasen mit denen der zum Emulsionsansatz ver-
wendeten Phasen oder mit denen des reinen Öles und Wassers approximiert, dann ist mit einer 
systematischen Fehlbestimmung der Größenverteilung zu rechnen. Die Auswertung experi-
menteller Dämpfungsspektren von submikronen Emulsionen zeigte, dass dieser Fehler vor 
allem für niedrige Partikelkonzentrationen relevant ist. 
Basierend auf den Berechnungsmodellen wurde mit einer in der Literatur beschriebenen Me-
thode der Informationsgehalt der Schalldämpfungsspektren bezüglich des Dispersitätszustan-
des untersucht. Im Beispiel konnte die Anzahl der zugänglichen Details der Größenverteilung 
auf 5 bis 7 beziffert werden. Dies scheint relativ wenig im Vergleich zu einer Standardlabor-
messmethode wie der Laserbeugungsspektroskopie, entspricht aber den Werten, die auch für 
andere nichtfraktionierende Messmethoden im Submikrometerbereich gelten. Generell besa-
gen die Ergebnisse, dass es schwierig ist, bimodale oder multimodale Größenverteilungen 
korrekt als solche zu identifizieren. Insbesondere im Bereich sehr feiner Partikel (x < 50 nm) 
und im Bereich zwischen 0,7 µm und 5 µm lassen sich die Größenverteilungen nicht beson-
ders hoch auflösen. Für Partikel im Mikrometerbereich verbessert sich die Auflösbarkeit; al-
lerdings wird dann ein zusätzliches Modell für die akustische Streuung und die damit verbun-
denen nichtlinearen Konzentrationseffekte benötigt.  
Der geringe Informationsgehalt bedeutet allerdings auch, dass es genügt, das Schalldämp-
fungsspektrum an einer geringen Zahl von Messfrequenzen aufzunehmen. Im Beispiel wurde 
gezeigt, dass eine Reduktion der Frequenzen von 18 auf 6 keine Änderung in der berechneten 
Größenverteilung nach sich zog. 
Neben dem Dispersitätszustand wird das Schalldämpfungsverhalten von Emulsionen durch 
eine Vielzahl stofflicher Parameter bestimmt. Eine besonders hohe Sensitivität besteht gegen-
über der Dichte der Emulsionsphasen sowie dem Ausdehnungskoeffizient und der spezifi-
schen Wärmekapazität der öligen Phase. Die Genauigkeit, mit der Größenverteilungen aus 
den Schalldämpfungsspektren ermittelt werden, ist dann bestimmt von der Genauigkeit, mit 
der diese Stoffparameter bekannt sind. Dabei gilt es zu beachten, dass die Stoffeigenschaften 
sowohl von der Temperatur als auch von der Menge an gelöster Substanz abhängen. 
Ist nur ein Teil der Materialeigenschaften unbekannt, so kann eine weitere Möglichkeit zur 
Auswertung darin bestehen, die unbekannten Stoffeigenschaften als freie Anpassungsparame-
ter zu behandeln. In der Literatur wird beschrieben, dass dieser Weg für submikrone Partikel-
systeme nicht zum Erfolg führt, wenn allein auf die Schalldämpfung zurückgegriffen wird. 
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Die vorliegende Arbeit zeigt jedoch, dass bei paralleler Auswertung von Schallgeschwindig-
keit und Schalldämpfungsspektrum die simultane Ermittlung von Partikelgrößenverteilung 
und unbekannten Stoff- bzw. Systemparametern möglich wird. Die Grenzen dieses Vorgehens 
werden zum einen von der Sensitivität der Schallgeschwindigkeit gegenüber dem anzupas-
senden Stoffparameter bestimmt. So ist z. B. eine Anpassung der spezifischen Wärmekapazi-
tät nur für Emulsionen mit Partikeln deutlich feiner als 1 µm sinnvoll. Zum anderen wurden 
bei der Auswertung experimenteller Spektren systematische Abweichungen zwischen den 
erwarteten und den angepassten Werten der Partikelkonzentration bzw. spezifischen Wärme-
kapazität offenbar, deren Ursache diskutiert wurde. Dementsprechend sollten an die derart 
ermittelten Größenverteilungen nicht allzu hohe Erwartungen bezüglich der absoluten Genau-
igkeit geknüpft werden, gleichwohl eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse vorhanden 
ist. 
Alternativ zu einer Auswertung, die auf physikalisch begründeten Modellen basiert, lassen 
sich bei unbekannten Stoffeigenschaften auch solche Methoden zur Interpretation der Schall-
dämpfungsspektren nutzen, die ein Anlernen des Messsystems, eine Kalibration oder den 
Aufbau einer Referenzdatenbank erfordern. Bislang wurde in der Literatur sehr wenig über 
den Einsatz solcher Auswertestrategien im Zusammenhang mit der Schalldämpfungsspektro-
skopie berichtet. Für andere spektroskopische Messmethoden liegen hingegen schon ver-
schiedene Erfahrungsberichte vor. 
Beispielhaft für Charakterisierungsaufgaben aus dem Bereich der Prozessüberwachung wurde 
die Schalldämpfungsspektroskopie zum Monitoring eines diskontinuierlichen und eines kon-
tinuierlichen Emulgierprozesses eingesetzt. Die Größenverteilungen der Stoffsysteme lagen 
dabei zum Teil deutlich im Mikrometerbereich. Für diesen Fall wurde die Notwendigkeit ei-
nes gemeinsamen Modells für die akustische Streuung und die dissipativen Wechselwirkun-
gen in konzentrierten Partikelsystemen deutlich. Außerdem zeigen die Beispiele, dass Mess-
zeiten im Minutenbereich unter Umständen zu lang sind, um die Kinetik der Homogenisie-
rung erfassen zu können. 
Weiterhin wurden anhand von Literaturdaten und eigenen Messungen die Möglichkeiten zur 
schallspektroskopischen Charakterisierung geflockter Emulsionen diskutiert. Dabei zeigen 
sowohl theoretische Untersuchungen als auch experimentelle Befunde, dass sich die Dämp-
fungsspektren geflockter Systeme signifikant von denen der stabilisierten Emulsionen unter-
scheiden, wobei das Ausmaß dieser Unterschiede vom vorliegenden Flockungsmechanismus 
(letztlich von Flockungsgrad, Größe und Struktur der Flocken) bestimmt wird. Zwar ist in der 
Literatur ein Berechnungsmodell für geflockte Emulsionen im Submikrometerbereich be-
schrieben, doch scheitert eine gezielte Bestimmung der Strukturparameter geflockter Emulsi-
onen bislang an der Vielzahl an Einflussparametern und dem Fehlen eines adäquaten Modells 
für die akustische Streuung an Emulsionsflocken. 
 
6.2 Diskussion 
Zu Beginn dieser Arbeit wurden Fragen formuliert (s. Abschnitt 1.4), deren Beantwortung 
ermöglichen soll, die Schalldämpfungsspektroskopie als Methode zur prozessnahen Charakte-
risierung zu bewerten. Die angesprochenen Fragestellungen betreffen die Sensitivität von 
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Schalldämpfungsspektren gegenüber Änderungen des Dispersitätszustandes, die Existenz 
adäquater Modelle, den Einfluss von stofflichen Parametern und Systemeigenschaften auf die 
Schalldämpfung, die Auswertung von Schalldämpfungsspektren und applikationsspezifische 
Aspekte. 
Antworten auf diese Fragen wurden im Verlauf dieser Arbeit herausgearbeitet und im vorher-
gehenden Abschnitt zusammengefasst. Im Folgenden soll die Relevanz dieser Aussagen an 
drei möglichen Charakterisierungsaufgaben untersucht werden.  
Prozessüberwachung binärer Stoffsysteme mit bekannten Stoffeigenschaften 
Diese Charakterisierungsaufgabe zeichnet sich dadurch aus, dass nur eine disperse Phase vor-
handen ist und dass die Stoffeigenschaften der Emulsionsphasen hinreichend genau bekannt 
sind. Ein solcher Fall könnte z. B. bei der Überwachung des Homogenisierergebnisses eines 
Emulgierapparates vorliegen. Es ist dann möglich, die gemessenen Schalldämpfungsspektren 
auf Basis physikalisch begründeter Modelle auszuwerten, z. B. für submikrone Emulsionen 
mit dem Universellen Phasenkopplungsmodell. Im Allgemeinen ist hierfür eine zuverlässige 
Bestimmung der Partikelgrößenverteilung und die sichere Detektion globaler Änderungen in 
dieser möglich. Die Erkennbarkeit von geringfügigen Änderungen wird jedoch stark von ge-
rätetechnischen Parametern und den Eigenschaften des zu untersuchenden Stoffsystems be-
stimmt. Bei Unkenntnis der Partikelkonzentration oder einzelner Stoffparameter kann eine 
modellbasierte Auswertung ebenfalls durchgeführt werden. Voraussetzung dafür ist, dass pa-
rallel zur Schalldämpfung die Schallgeschwindigkeit gemessen und mit in die Auswertung 
einbezogen wird.  
Prozessüberwachung komplex-disperser Systeme oder bei unbekannten Stoffparametern 
Für komplex-disperse Systeme, also bei mehreren dispersen Phasen wie in kosmetischen 
Cremes, oder bei veränderlichen Stoffeigenschaften wie bei der Emulsionspolymerisation, 
werden die relevanten Stoffeigenschaften zum großen Teil nicht bekannt sein oder der Infor-
mationsgehalt im submikronen Größenbereich nicht ausreichen, um eine ausreichend genaue 
Auflösung der Partikelgrößenverteilung zu ermöglichen. In diesem Fall kann auf die Metho-
den der experimentellen Prozessanalyse zurückgegriffen werden, wobei zur Auswertung dann 
nicht allein das Dämpfungsspektrum, sondern sinnvollerweise alle am Prozess gemessenen 
Größen herangezogen werden. Diese Art der Auswertung wird begünstigt durch die bereits 
vorhandene Prozessanalytik und umfassende Prozessdatenarchivierung. Eine Alternative dazu 
stellt die Kalibrierung des Messsystems dar.  
Überwachung von Entstabilisierungs-, Flockungs- oder Gelbildungsprozessen 
Bei dieser Charakterisierungsaufgabe steht oft die Bestimmung der Prozesskinetik im Mittel-
punkt. Dazu genügt es, zeitliche Veränderungen der Schalldämpfung an ausgewählten Fre-
quenzen zu verfolgen. Dies setzt voraus, dass die Zeitskalen für die Änderungen des Prozess-
zustandes mindestens im Minutenbereich liegen. Die Auswertung kann entweder anhand der 
Zeitverläufe der Schalldämpfung an ausgewählten Frequenzen oder mit den Methoden der 
experimentellen Prozessanalyse erfolgen. Eine Auswertung auf Basis eines physikalisch be-
gründeten Modells ist beim derzeitigen Wissensstand nur für Spezialfälle möglich (z. B. Un-
tersuchung der Ostwald-Reifung). 
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Die vorliegende Arbeit beschränkt sich auf die schallspektroskopische Charakterisierung 
submikroner Emulsionen. Trotz dieser Beschränkung können viele Ergebnisse dieser Arbeit 
genutzt werden, um auch Aussagen über die schallspektroskopische Charakterisierung von 
submikronen Suspensionen aus anorganischen oder organischen Partikeln zu treffen. Dies 
betrifft die Berechnungsgleichungen der Informations- und Sensitivitätsanalyse und die An-
wendbarkeit des Universellen Phasenkopplungsmodells. Eine wesentliche Vereinfachung 
ergibt sich für wässrige Suspensionen anorganischer Feststoffe, da für diese der thermische 
Dämpfungsmechanismus vernachlässigt werden kann und somit deutlich weniger Stoffpara-
meter in die Auswertung einfließen. 
Darüber hinaus können auch Teile des methodischen Vorgehens auf die Evaluierung anderer 
Messverfahren übertragen werden. Das betrifft die Informationsanalyse, die Identifizierung 
der primären Mengenart, die Identifizierung des relevanten Partikelmerkmals und die Sensiti-
vitätsanalyse zum Einfluss von Stoff- und Systemparametern. 
 
6.3 Ausblick 
Aus den Ergebnissen dieser Arbeit lassen sich konkrete Vorschläge zur Weiterentwicklung 
dieser Messmethode ableiten. Sie können den Punkten  
• Sensortechnik,  
• Datenanalyse und  
• Methodik der prozessnahen Charakterisierung  
zugeordnet werden. 
Auf dem Gebiet der Sensortechnik sollte ein erstes Entwicklungsziel die Erhöhung des Infor-
mationsgehaltes von Schalldämpfungsspektren durch eine Verbreiterung des Frequenzberei-
ches und die signifikante Absenkung des Messfehlers sein. Dieses Ziel und insbesondere die 
Erhöhung der Messgenauigkeit sollte langfristig nicht aus den Augen verloren werden. Doch 
angesichts der Fehler, die für die ermittelten Größenverteilungen aus ungenauen Stoffparame-
terangaben sowie aus falschen Konzentrationswerten resultieren können, stellt es sich als we-
niger dringlich dar.  
Von höherer Priorität erscheint dagegen die Einbindung der Schallgeschwindigkeitsmessung 
– eventuell auch spektroskopisch – in das Messsystem bzw. die Reduzierung der dabei auftre-
tenden Messfehler, um Auswertungen auch dann noch zu ermöglichen, wenn die Informatio-
nen über das Stoffsystem nicht vollständig sind. Weitere sensortechnische Entwicklungen 
sollten im Sinne einer prozessnahen Charakterisierung darauf zielen, die Messdauer zu ver-
kürzen bzw. bereits existierende Lösungen wie das Impuls-Verfahren hinsichtlich des Mess-
fehlers und der Betriebsstabilität zu optimieren.  
Auf dem Gebiet der Messdateninterpretation stellt sich die Erweiterung der Stoffdatenbanken 
als ein wichtiges Ziel dar. In diesen sollte die Temperaturabhängigkeit und im Fall gelöster 
Substanzen auch die Konzentrationsabhängigkeit der einzelnen Stoffeigenschaften angemes-
sen berücksichtigt werden. Eine solche Datenbank wird in Anhang G für ausgewählte Ölpha-
sen und Emulgatorlösungen vorgestellt. Vorteilhaft wäre die Zusammenarbeit zwischen meh-
reren Messgeräteherstellern, die die relevanten Applikationen kennen, und Forschungseinrich-
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tungen, die über eine große Vielfalt an zu untersuchenden Stoffsystemen verfügen. Parallel 
dazu sind Methoden (weiter) zu entwickeln und zu testen, die eine Auswertung von Dämp-
fungsspektren bei partieller oder völliger Unkenntnis der relevanten Stoffparameter ermögli-
chen.  
Sinnvolle und notwendige Modellentwicklungen betreffen das Schalldämpfungsverhalten 
geflockter Emulsionen, insbesondere für den Bereich, in dem akustische Streuung vor-
herrscht, sowie generell die Schalldämpfung infolge der akustischen Streuung für hohe Parti-
kelkonzentrationen. Langfristig sollten für submikrone Partikelsysteme auch die Modellie-
rung bei sehr hohen Partikelkonzentrationen und die Modellierung von Systemen mit sehr 
breiter Größenverteilung in Angriff genommen werden. 
Neben spezifischen Entwicklungen auf dem Gebiet der Schalldämpfungsspektroskopie gilt es 
auch, die Methodik des Messens bei der prozessnahen Charakterisierung zu entwickeln bzw. 
bestimmte Qualitätsstandards zu schaffen. Prozessnahe Charakterisierung bedeutet nicht un-
bedingt, dass eine Aussage zur Größenverteilung verlangt wird, oftmals geht es nur um eine 
Überprüfung der Stabilität bzw. Bestimmung der Kinetik von Entstabilisierungs- oder Flo-
ckungsprozessen. Dann interessiert, ob sich relevante Änderungen des Dispersitätszustandes 
im Schalldämpfungsverhalten widerspiegeln, ohne dass eine das System verändernde Proben-
präparation durchgeführt werden muss, und ob sich aus diesen Änderungen eindeutige Inter-
pretationen zur Prozessregelung entnehmen lassen. Die Vielfalt an Charakterisierungsaufga-
ben und Stoffsystemen führt zu ebenso vielen methodischen Lösungen. Deshalb ist es im Sin-
ne einer Qualitätssicherung unabdingbar, allgemein gültige Kriterien und Handlungsanwei-
sungen zu entwickeln, damit die Charakterisierungsaufgabe mit dem gegebenen Sensorsystem 
erfüllt werden kann. 
Die vorliegende Arbeit konnte nur einen kleinen Teil aller im Zusammenhang mit der Bewer-
tung und Weiterentwicklung der Schalldämpfungsspektroskopie relevanten Aspekte behan-
deln oder abschließend betrachten. Daraus ergeben sich einige Schwerpunkte für künftige 
Untersuchungen. Die Wichtigsten sind: 
• Test des Universellen Phasenkopplungsmodells an Stoffsystemen, in denen beide dis-
sipative Wechselwirkungen von gleicher Signifikanz sind (z. B. Siliziumoxid in Etha-
nol, Emulsionen mit schweren, halogenierten Ölphasen), 
• Zusammenführung des Universellen Phasenkopplungsmodell mit einem geeigneten 
Modell, das die akustische Streuung für hohe Partikelkonzentrationen erfasst, 
• Bestimmung der Grenzen für eine simultane Auswertung von Schallgeschwindigkeit 
und Schalldämpfung zum Zwecke der Anpassung unbekannter Stoffparameter, 
• Untersuchung zum Einfluss von Gasblasen auf die Schalldämpfung und mögliche  
Elimination des mit ihnen verbundenen Dämpfungsbeitrages. 
 
6.4 Fazit 
Die Schalldämpfungsspektroskopie gehört zu den wenigen Messmethoden, die eine Charakte-
risierung von konzentrierten Partikelsystemen bezüglich ihres Dispersitätszustandes erlauben. 
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Aus diesem Grund ist sie für Aufgaben der prozessnahen Charakterisierung prinzipiell geeig-
net. 
Die vorliegende Arbeit hat sich insbesondere mit der schallspektroskopischen Charakterisie-
rung submikroner Emulsionen befasst. Es wurde gezeigt, dass die Schalldämpfung für diese 
Stoffsysteme bis zu Partikelkonzentrationen von 50 Vol.-% mit Hilfe des Universellen Pha-
senkopplungsmodells adäquat modelliert werden kann. In der Praxis wird die Auswertung 
von Schalldämpfungsspektren auf Basis physikalisch begründeter Modelle durch zwei Fakto-
ren beschränkt: 
• Für submikrone Emulsionen ist der Informationsgehalt der Schalldämpfungsspektren 
relativ gering. 
• Zur Auswertung der Spektren werden relativ viele Stoffparameter benötigt. 
Die Wirkung dieser Faktoren kann durch die Einbeziehung zusätzlicher Prozessparameter 
(z. B. die Schallgeschwindigkeit) in die Auswertung und/oder die Auswertung mit Methoden 
der experimentellen Prozessanalyse reduziert werden. 
Folgende Einsatzfelder der Schalldämpfungsspektroskopie sind sinnvoll: 
• die Nutzung als Labormessmethode zur Bestimmung von Partikelgrößenverteilungen, 
• die Nutzung als Online-Messtechnik zur Bewertung von Prozesszuständen und Pro-
duktqualitäten, 
• die Untersuchung von Prozesskinetiken bei Flockungs- oder Entstabilisierungsprozes-
sen. 
Dabei kann das Informationspotenzial der Schalldämpfungsspektren nur dann voll genutzt 
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Anhang A Mengenart 
 
Unter Mengenart versteht man diejenige geometrische oder physikalische Größe, mit der die 
Häufigkeit einer Größenklassen innerhalb des gesamten Partikelkollektivs gemessen bzw. 
dargestellt wird. Grundsätzlich lässt sich jede mit einer bestimmten Mengenart bewertete 
Größenverteilung in die mit einer anderen Mengenart bewertete Größenverteilung umrechnen. 
Allerdings können bei dieser Umrechnung Messfehler (insbesondere an den Rändern der Ver-
teilung) zu einer starken Verzerrung der Verteilungsfunktion führen. Deshalb ist es für den 
Vergleich von Größenverteilungen wichtig zu wissen, in welcher Mengenart die Größenver-
teilung gemessen wurde [115]. 
Für fraktionierende Verteilungsmessmethoden ist die Mengenart unmittelbar aus dem Mess-
prinzip ablesbar. Für die Siebanalyse mit Wägung ist dies die Masse, für ein Röntgen-
Sedimentometer die Menge an absorbierter Röntgenstrahlung (die proportional zur Masse der 
Partikel ist, wenn chemische Identität aller Klassen vorausgesetzt werden kann). Die Mengen-
art ist also der/ein Proportionalitätsfaktor zwischen der Signalstärke und der Partikelanzahl. 
Man kennzeichnet die Mengenart über den Exponenten, mit dem die Partikelgröße in ihr ent-
halten ist (z. B. mit 3 für das Partikelvolumen). 
Für spektrale Messmethoden ist das Signal eine verteilte Größe (das Spektrum). Die Stärke 
des Messsignals wird demnach durch Fläche unter der spektralen Funktion definiert. Für die 




fd log~α . (A-1)
Resultiert nun in einem bimodalen System die Fläche unter diesem Integral zu gleichen Teilen 
aus den zwei Größenfraktionen, so entspricht die Mengenart der Schalldämpfungsspektrosko-
pie derjenigen, bei der auch die Größenverteilung gleiche Mengenanteile anzeigt. 
Um den Proportionalitätsfaktor zu bestimmen, über den das Integral (A-1) mit der Partikelan-
zahl verknüpft ist, betrachtet man günstigerweise die funktionale Abhängigkeit des Dämp-
fungskoeffizienten α~ . Für ihn gilt sowohl im Langwellenregime als auch im Bereich der a-
kustischen Streuung: 
( ) ( )nNn xfkxcxfk ⋅⋅⋅=⋅⋅= ∗3~ φα , (A-2)
wobei n = 2 im Langwellenregime und n = 1 im Bereich der akustischen Streuung. Durch 
geeignete Transformation der Integrationsvariablen 
( ) e
z
dzfdxfz n loglog ⋅=→⋅=  (A-3)
erhält man 










Die Signalstärke des Spektrums ist demnach proportional zum Volumen der Partikel, das so-




Die hier vorgenommene Übertragung des Begriffs „Mengenart“ auf spektrale Messmethoden 
ist geeignet, um einen prinzipiellen Vergleich mit anderen Messmethoden vornehmen zu kön-
nen. Sie darf aber nicht so gedeutet werden, dass für ein gemessenes Dämpfungsspektrum die 
einzelnen Größenklassen entsprechend ihrem Volumenanteil zur Schalldämpfung beitragen. 
Das hängt damit zusammen, dass anders als bei der Integralbildung in (A-1) der verfügbare 
Frequenzbereich begrenzt ist. Eine tiefer gehende Diskussion zur Mengenart spektraler Mess-
methoden kann im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht erfolgen.  
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Anhang B Reibungskoeffizient nach dem Zellenmodell von 
Strout  
 
Nach dem Zellenmodell von Strout [163] erhält man folgenden Reibungskoeffizienten für die 
Impulsübertragung von der kontinuierlichen Phase auf das Partikel: 
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Anhang C Informationsanalyse bei korrelierten Messfehlern 
 
Die Bestimmung des Informationsgehaltes spektroskopischer Messergebnisse, wie in Ab-
schnitt 3.4 dargestellt, basiert auf einer Abschätzung der Summen ( ) ( )∑ ∫ dxxxa jj 3,~min qkα  
und ∑ jja εmin . Für unkorrelierte Fehler mit gleicher Standardabweichung kann der 
Erwartungswert der letzten Summe angegeben werden als m . ε
Anderenfalls lässt sich für diese Summe nur eine obere Grenze finden, so dass sich kein 
streng gültiges Kriterium für die lineare Unabhängigkeit der spektroskopischen Einzelmes-
sungen angeben lässt. Allerdings kann die Integralgleichung (3-68) 
( ) ( )∫ ⋅=+ dxxx 3q~ kεα φ  (C-1)
so skaliert werden, dass der skalierte Fehlervektor unkorreliert ist und gleiche Standardabwei-
chungen aufweist.  
 
Skalierung für korrelierte Messfehler – allgemeiner Fall 
Für unkorrelierte Fehler muss die mittlere Kovarianzmatrix E des Fehlervektors ε diagonal 
und bei gleicher Standardabweichung über alle fj sogar orthogonal sein. Die Überführung ei-
nes beliebigen Fehlervektors ε in einen Vektor unkorrelierter Fehler gleicher Standardabwei-
chung wird deshalb erreicht, wenn ε wie folgt skaliert wird [167]: 
εLε ⋅=∗  (C-2)
mit: 
( ) ( ) ILELLεεLεεE =⋅⋅=⋅⋅⋅=⋅= ∗∗∗∗ TTTT  (C-3)
Für die Transformationsmatrix L gilt dann  
ILEL =⋅⋅ T , (C-4)
wobei für die reele symmetrische Matrix E gilt: 
EEE ΛUEU =⋅⋅
T . (C-5)




Die skalierte Integralgleichung lautet somit 
( ) ( )∫ ⋅⋅=⋅+⋅ dxxx 3q~ kLεLαL EEE φ  (C-7)
bzw. 
( ) ( )∫ ⋅=+ ∗∗∗ dxxx 3q~ kεα φ . (C-8)
Die zu dieser Gleichung gehörige Kernkovarianzmatrix lautet: 
TLCLC ⋅⋅=∗ . (C-9)
Das Unabhängigkeitskriterium nimmt dann folgende Form an:  
 















Skalierung für unkorrelierte relative Fehler 
Ist der relative Messfehler unabhängig von der Frequenz, dann lässt sich Gl. (C-1) auch ohne 
Kenntnis der Fehlerkovarianzmatrix E skalieren. Die Skalierungsmatrix M wird stattdessen 
aus den Kernfunktionen der Integralgleichung bestimmt: 
( ) ( )∫ ⋅⋅=⋅+⋅ dxxx 3q~ kMεMαM φ . (C-11)
Somit gilt: 
( ) ( )∫ ⋅=+ ∗∗∗ dxxx 3q~ kεα φ , (C-12)
wobei 
( ) ( )( ) 0q ,13, =⋅= ≠−∫ ijiiii munddxxxkm . (C-13)
Mit dieser Skalierung liegen die Werte von α∗~  in der Größenordnung von 1, während ε* den 














wobei C* die Kernkovarianzmatrix des Kerns k*(x) bildet, die aus der Kovarianzmatrix C wie 
folgt berechnet werden kann: 
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Anhang D Akustische Streuung nach Anderson 
 
Unter der Annahme starrer, unbeweglicher Partikel wurde von Anderson [7] ein Modell für 
die Schallstreuung an kugelförmigen Partikeln entwickelt, das die thermischen und visko-
inertialen Wechselwirkungen ignoriert. Berücksichtigt werden ausschließlich die Kompressi-
onswellen im Partikel und in der kontinuierlichen Phase. Damit ist die Anwendbarkeit dieses 
Modells auf fluide Partikel in einem fluiden Medium und den Bereich der akustischen Streu-
ung beschränkt [7, 137, 147]. 
Für die Streukoeffizienten ergibt sich folgende Lösung: 
( ) ( ) ( ) ( )











Hierbei sind jn und hn die sphärischen Besselfunktionen bzw. die sphärischen Hankelfunktio-
nen erster Art [2]. Die Argumente kPa und ka sind die dimensionslosen Wellenzahlen für das 
Partikel und die kontinuierliche Phase. 
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Anhang E Kugelsymmetrisches Temperaturfeld am Kern-
Schale-Modell 
 
Beim Kern-Schale-Modell wird ein einzelnes (kugelförmiges) Teilchen (Kern) umhüllt ge-
dacht von einer gleichmäßigen Schicht einer zweiten Komponente (Schale). Dieses System ist 









Abb. E.1: Schematische Darstellung des Kern-Schale-Modells 
Wird ein solches Kern-Schale-Teilchen in ein Schallfeld eingebracht, dessen Wellenlänge 
sehr viel größer als die Abmessung des Teilchen ist, dann baut sich um das Teilchen ein ku-







































































Den Parameter δth nennt man thermische Wellenlänge, das ist die Wellenlänge des Tempera-
turfeldes. Er beschreibt zugleich das dissipative Abklingverhalten der Temperaturwellen. 
Zur vollständigen Kenntnis des Temperaturfeldes werden die Konstanten Ai und Bi benötigt. 




= EP δδ , (E-5)
 











































Aus der Bedingung (E-9) folgt unmittelbar: 













Eine ähnliche Vereinfachung folgt aus der Bedingung für das Innere des Kontinuums (IV-10): 







δ −⋅+= FFF . (E-14)
Nach Einführung des dimensionslosen Parameters für die Phasengrenzen: 
az ii ⋅= λ , (E-15)
by ii ⋅= λ . (E-16)


























































































































Die Wärmestromdichten können aus der Kenntnis des um die Tropfen existierenden Tempera-



























Man erhält folgende Lösung: 
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Anhang F Abschätzung der oszillatorischen Nusselt-Zahlen 
 
Nach Boldarev et al. [26] gilt für die Nusselt-Zahl bei oszillatorischer Partikelbewegung, bei 





























ˆˆ vv == . (F-2)

















Der darin enthaltene Reibungskoeffizient CR kann für niedrig konzentrierte Systeme nach 



















ωρ adaY == . (F-5)
Die Druckamplitude des Schallfeldes kann über die Schallintensität ermittelt werden: 
Icp ⋅⋅⋅= FF2 ρδ . (F-6)
Die Intensität berechnet sich aus der Größe der Schallwandler und der eingestrahlten Leis-
tung. Für das Ultraschallspektrometer DT 1200 (Dispersion Technology) sind diese Informa-
tionen veröffentlicht [51]. Ein typischer Verlauf der eingestrahlten Schallleistung und Intensi-




























 a) b) 
Abb. F.1: Eingestrahlte Leistung und Intensität am DT 1200, typische Werte 
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Für die Amplitude der Auslenkung der Partikel relativ zur kontinuierlichen Phase und für die 
oszillatorische Nusselt-Zahl können dann die Werte für eine Sonnenblumenöl-in-Wasser-
Emulsion berechnet werden (Abb. F.2). Die Werte der oszillatorischen Nusselt-Zahl liegen 
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Anhang G Stoffdatenbank 
 
Liste der Stoffeigenschaften 








• spezifische Wärmekapazität 
Darüber hinaus wird für Vergleichsmessungen  
• der optische Brechungsindex  
der Emulsionsphasen benötigt. 
 
Temperaturabhängigkeit 
Stoffeigenschaften weisen eine mehr oder minder ausgeprägte Temperaturabhängigkeit auf. 
Günstigerweise ist der relevante Temperaturbereich durch die Art der zu untersuchenden 
Stoffsysteme, aber auch die Ultraschall-Sensortechnik relativ begrenzt (0…60 °C). Deshalb 
kann die Temperaturabhängigkeit auf folgende Weise erfasst werden: 
1) Linearisierung physikalisch begründeter/empirischer Gleichungen zum Temperatur-
einfluss; vor allem wenn dieser stark nicht linear ist, 
2) Bestimmung eines Bezugspunktes (gekennzeichnet durch Temperatur und zugehöri-
gen Stoffwert), 
3) Beschreibung der Abweichungen vom Bezugspunkt als Potenzreihe. 
 
Konzentrationsabhängigkeit 
Das Materialverhalten von Lösungen (z. B. Emulgatorlösungen) wird von den Eigenschaften 
des Lösungsmittels als auch von den Eigenschaften und der Konzentration der gelösten Ionen 
bzw. Moleküle bestimmt. Bei geringen Konzentrationen wird üblicherweise die Abweichung 
zu den Eigenschaften des Lösungsmittels betrachtet: 
• entweder als absolutes Inkrement: ( )TemperaturionKonzentratzzz LM ,∆=−  
• oder als relatives Inkrement:  ( )TemperaturionKonzentratzz LM ,ζ=∆  
Im günstigsten Fall liegt eine lineare Konzentrationsabhängigkeit vor. Allerdings treten bei 





Im Folgenden wird für alle Stoffsysteme und Stoffeigenschaften auf die Literaturquelle ver-
wiesen, deren Daten den Interpolationsfunktionen zugrunde liegen. Bei eigenen Messergeb-
nissen wird als Referenz ein „M“ angegeben. An einigen Stellen wurden ausgehend von be-
kannten Stoffwerten ähnlicher Systeme Abschätzungen vorgenommen; dies wird mit einem 
„S“ gekennzeichnet. Betreffen diese Abschätzungen ausschließlich die Temperaturabhängig-
keit, nicht aber den für die Bezugstemperatur angegebenen Wert, so wird eine Kombination in 
Form „[xx]/S“ angezeigt. 
 
Schallgeschwindigkeit 
Wässrige Phasen und Öle 
Für die Schallgeschwindigkeit homogener Phasen wurde folgender Ansatz gewählt: 
( ) ( ) ( )3Bc,32Bc,2Bc,1B TTCTTCTTCcc −⋅+−⋅+−⋅+= . (G-1)
Die Koeffizienten sind in Tab. G.1 zusammengestellt. 















Wasser 0 1401.0 5.167 5.912 2.331 0 … 70 °C [24] 
Molke 0 1426.4 5.727 -8.317 4.724 25 … 50 °C M 
entrahmte Milch 0 1450.3 3.900 -3.142 0 10 … 60 °C M 
Sonnenblumenöl 25 1454.9 -3.413 0 0 5 … 50 °C M 
Olivenöl 25 1448.2 -3.525 0 0 5 … 50 °C M 
Pflanzenöl, Lippina 25 1454.0 -3.278 0 0 10 … 60 °C M 
Butterreinfett 25 1427.5 -3.345 0 0 35 … 50 °C M 
Rizinusöl 25 1490 -3.1 0 0 unbestimmt [97] 
 
Wässrige Lösungen 
Die Schallgeschwindigkeit in wässrigen Lösungen wurde mit folgendem Ansatz beschrieben: 
µ⋅+= cWasserLösung kcc , (G-2)
mit: ( )Bc,1Bc,c TTKkk −⋅+= , (G-3)
µ stellt den Massenanteil des jeweiligen gelösten Stoffes dar. In Tab. G.2 sind die relevanten 
Koeffizienten für einige Emulgatoren und Casein aufgelistet. 
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Tab. G.2: Koeffizienten zur Berechnung des Inkrementes der Schallgeschwindigkeit ver-












SDS 0 230.85 -7.61 15 … 60 °C 0 … 5.7 Ma.-% M 
Casein 0 551.76 -4.828 5 … 70 °C 0 … 4.5 Ma.-% M 
Tween 20 0 472.22 -6.489 5 … 55 °C 0 … 5.0 Ma.-% M 
Triton X-100 0 319.39 -5.661 10 … 55 °C 0 … 5.0 Ma.-% M 
 
Schallabsorptionsverhalten 
Wässrige Phasen und Öle 
Die Absorption von Schallwellen in einem bestimmten Medium ist frequenzabhängig. Für 
einfache Flüssigkeiten wie Wasser und kristalline Feststoffe gilt ein quadratischer Ansatz: 
Bf =2α . (G-4)
In höhermolekularen Flüssigkeiten wie Pflanzenölen und Polymeren muss dieser Ansatz um 











Die Temperaturabhängigkeiten der Größen fR, A und B können mit einem exponentiellen An-
satz erfasst werden: 
( ) ( ) ZBzz cTTebaTz −−⋅+= . (G-6)
In den Tab. G.3 und G.4 sind die Temperaturkoeffizienten für die Relaxationsfrequenz fR, die 
Relaxationsmagnitude A und den Absorptionskoeffizienten B eingetragen. 









Wasser 0 3 … 100 MHz 0 … 70 °C [97] 
Molke 0 3 … 100 MHz 25 … 50 °C M 
Sonnenblumenöl 0 3 … 100 MHz 5 … 50 °C M 
Olivenöl 0 3 … 100 MHz 5 … 50 °C M 
Pflanzenöl, Lippina 0 3 … 100 MHz 10 … 60 °C M 
































Wasser ⁄ ⁄ ⁄ ⁄ ⁄ ⁄ 0.6370 4.317 18.97 
Molke 0 17.454 -43.59 1.198 19.85 17.18 1.527 7.463 -11.24 
Sonnenblumenöl 0.6039 13.282 -34.21 6.963 62.52 19.91 11.25 58.84 21.31 
Olivenöl 13.952 2.119 -17.04 3.935 76.56 24.08 7.403 74.42 27.19 
Pflanzenöl, Lippi. 8.830 4.357 -22.64 8.19 90.22 17.95 12.94 73.47 19.68 




Für wässrige Emulgator-Lösungen lässt sich das Schalldämpfungsverhalten oft über den Re-
laxationsansatz (G-5) annähern. Dabei kann die Relaxationsfrequenz als eine charakteristische 
Größe der Moleküle bzw. Mizellen angesehen werden, die unabhängig von der Emulgator-
konzentration ist. Die Relaxationsmagnitude A als auch der Absorptionskoeffizient B werden 
hingegen von dieser bestimmt, wobei in erster Näherung ein linearer Konzentrationseinfluss 
angenommen werden darf: 
( ) µ⋅+= Tkzz zWasser . (G-7)
Sowohl für die Inkremente kA und kB als auch für die Relaxationsfrequenz fR eignet sich der 
exponentielle Ansatz (G-6) zur Beschreibung der Temperaturabhängigkeit. 
Tab. G.5: Gültigkeitsbereich der Regressionsfunktionen nach (G-5) für das Schalldämp-










SDS 0 3 … 100 MHz 15 … 60 °C 0 … 5.7 Ma.-% M 
Tween 20 0 3 … 100 MHz 5 … 55 °C 0 … 5.0 Ma.-% M 
Triton X-100 0 3 … 100 MHz 10 … 55 °C 0 … 5.0 Ma.-% M 
 




























SDS ⁄ ⁄ ⁄ ⁄ ⁄ ⁄ 5.456 13.673 33.67 
Tween 20 26.50 0.4784 -15.46 4.518 83.67 23.41 9.335 16.68 22.01 





In wässrigen Proteinlösungen bilden die Proteinmoleküle Mizellen im kolloidalen Größenbe-
reich, die aufgrund ihrer Größe signifikant zur Schalldämpfung beitragen. Die Schalldämp-
fung der Lösung berechnet sich demnach aus der Absorption in Wasser und Protein und den 
dissipativen Verlusten der Mizellen: 
issMizellen,dbsMizellen,aAbsWasser,Lösung αααα ++=  (G-8)
mit  ( ) ( ) 2Wasser
Mizellen
Lösung2











MizellenAbsMizellen, fB ⋅⋅= µα  (G-10)
( )( )fffk +⋅⋅= µµα dCissMizellen,d , (G-11)
wobei   ( )B1BMizellen TTaBB −⋅+=  (G-12)
µ⋅+= d,1d,0d fff . (G-13)
Das heißt, dass die dissipativen Dämpfungsverluste an den Mizellen in erster Näherung als 
unabhängig von der Temperatur betrachtet werden können. 
Tab. G.7: Koeffizienten der Regressionsfunktion (G-8) für das Schalldämpfungsverhalten 






















Casein 0 0.022 -1.37⋅10-4 127.62 16.031 710.33 15 … 60 °C M 
 
Dichte und Expansionskoeffizient 
Die volumenspezifische Masse (Dichte) ρ hängt mit dem isobaren Expansionskoeffizienten β 












ρβ ln . (G-14)
Die Temperaturabhängigkeit der Dichte wird über den nachstehenden Ansatz beschrieben: 
( ) ( ) ( )3Bρ,32Bρ,2Bρ,1Bln TTCTTCTTC −⋅+−⋅+−⋅=ρρ . (G-15)
Für den Expansionskoeffizienten gilt dann: 




Tab. G.8: Dichte ρ und Expansionskoeffizient β von wässrigen Phasen und Ölen, Koeffi-














Wasser 25 997.15 -2.5284 -521.59 2.4577 0 … 70 °C [174] 
Molke 25 1026.18 -2.8467 -414.98 1.1264 5 … 80 °C M 
entrahmte Milch 25 1032.87 -2.9718 -390.98 0.8753 5 … 80 °C M 
Sonnenblumenöl 25 916.72 -7.5136 4.8635 0 5 … 80 °C M 
Olivenöl 25 909.05 -7.6092 5.8129 0 5 … 80 °C M 
Pflanzenöl, Lippina 25 913.88 -7.5400 7.2866 0 5 … 80 °C M 
Butterreinfett 25 915.44 -7.8141 7.7796 0 20 … 80 °C M 
 
Wässrige Lösungen 
Die Dichte von wässrigen Lösungen lässt sich mit einem einfachen Ansatz beschreiben: 
( )µξρρ ⋅+⋅= ρWasserLösung 1 , (G-17)
wobei ( ) ( ) ξρBξρξρρ cTTebaT −−⋅+=ξ . (G-18)
Für den Expansionskoeffizienten folgt daraus: 
( )





















In Tab. G.9 sind die entsprechenden Koeffizienten für verschiedene Emulgatoren zusammen-
getragen.  
Tab. G.9: Koeffizienten zur Berechnung des relativen Inkrementes der Dichte verschiedener 












SDS 0 14.673 5.7763 25.23 5 … 80 °C M 
Triton X-100 0 7.8568 4.8305 17.74 5 … 60 °C M 
Tween 20 0 10.601 6.2179 47.38 5 … 80 °C M 
Casein 0 34.076 4.5152 13.71 5 … 80 °C M 
 
Spezifische Wärmekapazität 




( ) ( ) ( )3Bcp,32Bcp,2Bcp,1B, TTCTTCTTCcc pp −⋅+−⋅+−⋅+= . (G-20)















Wasser 0 4214.5 -2.497 4.979 -2.715 0 … 80 °C [97] 
Molke 25 4068.4 0.0608 3.116 -3.685 5 … 80 °C [165]/S
entrahmte Milch 25 3811 0.54 0 0 unbestimmt [165] 
 
Für Öle existieren nur wenige verlässliche Werte, weshalb prinzipiell nur eine lineare Tempe-
raturabhängigkeit angenommen wird. Zuverlässig scheinende Ergebnisse sind in Tab. G.11 
zusammengestellt. 















25 2000 3 0 0 unbestimmt [9 ] 
Olivenöl 25 2000 3 0 0 unbestimmt S 
Pflanzenöl, Lippina 25 2000 3 0 0 unbestimmt S 
Pflanzenöl, Karlsr. 25 2200 3 0 0 0 … 50 °C M/S 
Butterreinfett 25 2050 3 0 0 35 … 70 °C M/S 
Soja-Öl 25 1930 2.56 0 0 5 … 80 °C [40] 





Die Temperaturabhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit kann ebenfalls mit einer Polynomfunkti-
on erfasst werden: 
( ) ( ) ( )3Bτ,32Bτ,2Bτ,1B TTCTTCTTC −⋅+−⋅+−⋅+= ττ . (G-21)
Die Koeffizienten entsprechend approximierter Literaturdaten sind in Tab. G.12 aufgelistet. 
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Wasser 0 0.5625 20.29 -9.258 0 0 … 70 °C [174] 
Entrahmte Milch 25 0.571 12.53 0 0 unbestimmt [165]/S
Sonnenblumenöl 25 0.17 0 0 0 unbestimmt S 
Olivenöl 25 0.1675 -0.6 0 0 unbestimmt [1 ] 10
BRF 20 0.17 0 0 0 unbestimmt [2 ] 4
Maiskeimöl 0 0.1548 -2.103 0 0 -20 … 100 °C [183] 
Sesamöl 0 0.1598 -2.147 0 0 -20 … 100 °C [183] 
 
Viskosität 
Die Viskosität wird vergleichsweise stark von der Temperatur beeinflusst. Deshalb empfiehlt 
es sich, die Temperaturabhängigkeit am Logarithmus der Messwerte zu modellieren: 
( ) ( ) ( )3Bη,32Bη,2Bη,1Bln TTCTTCTTC −⋅+−⋅+−⋅=ηη . (G-22)
 
















Wasser 0 0.897 -2.3577 1.3671 0 0 … 95 °C [174] 
Entrahmte Milch 25 1.48 -2.3577 1.3671 0 0 … 95 °C [165]/S
Sonnenblumenöl 25 42 -3.3 2.1 0 0 … 50 °C M 
Olivenöl 25 52 -3.6 0.72 0 0 … 50 °C M 
Leinöl 25 37 -3.1 0 0 0 … 50 °C M 
Distelöl 25 39 -3.3 0.12 0 0 … 50 °C M 
Olivenöl 25 67 -4.5 2.5 0 10 … 40 °C [109] 
 
Brechungsindex (Realteil) 
Der Brechungsindex ist sowohl eine Funktion der Temperatur als auch der Wellenlänge. Der 
Einfluss der letzteren Größe ist im sichtbaren Bereich äußerst gering, weshalb üblicherweise 
der Brechungsindex für Weißlicht angegeben wird. Die Temperaturabhängigkeit ist wieder 
mit einem Polynomansatz approximierbar: 
( ) ( ) ( )3Bn,32Bn,2Bn,1B TTCTTCTTCnn −⋅+−⋅+−⋅+= . (G-23)
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Messwerte sind in Tab. G.14 zusammengestellt. Man erkennt, dass i. d. R. ein linearer Ansatz 
genügt. 














Wasser 20 1.333 0 0 0 unbestimmt M 
Sonnenblumenöl 25 1.4733 -0.00037 0 0 10 … 50 °C M 
Olivenöl 25 1.468 0 0 0 unbestimmt M 
Pflanzenöl, Karlsr. 25 1.4716 -0.00037 0 0 10 … 50 °C M 
Pflanzenöl, Lippina 25 1.4716 -0.00037 0 0 10 … 50 °C M 
Butterreinfett 30 1.4588 -0.00045 0 0 30 … 50 °C M 
Distelöl 25 1.475 0 0 0 unbestimmt M 
Leinöl 25 1.480 0 0 0 unbestimmt M 
 
 
 
